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Weitere Abkürzungen. 



absol. 


= absolut 


lin.-ang. 


= 


linear-angular 


ao. 


= alicyclisch 


m- 


se 


meta- 


ather. 


= Ätherisch 


Min. 


= 


Minute 


AGFA 


= Aktien-Gesellschaft für 


Mol.-Gew. 


= 


Molekulargewicht 




Anilinfabrikation 


MoL-Refr. 


== 


Molekularrefraktion 


akt. 


= aktiv 


ms- 


= 


meso- 


alkal. 


= alkalisch 


n (in Verbindung 




alkoh. 


= alkoholisch 


mit Zahlen) 


= 


Brechungsindex 


ang. 


= angular 


n (in Verbindung 




Anm. 


= Anmerkung 


mit Namen) 


= 


normal 


ar. 


= aromatisch 


o- 


= 


ortho- 


asymm. 


= asymmetrisch 


opt.-akt, 


= 


optisch-aktiv 


At.-Gew. 


= Atomgewicht 


P- 


= 


para- 


Atm. 
B. 


= Atmosphäre 
= Bildung 


prim. 
Prod. 


=x 


primar 
Produkt 


BASF 


= Badische Anilin- und 


raoem. 


= 


racemisoh 




Sodafabrik 


s. 


= 


siehe 


ber. 


= berechnet 


s. a. 


= 


siehe auch 


bezw. 


= beziehungsweise 


S. 


= 


Seite 


ca. 


= circa 


sek. 


= 


sekundär 


D 


= Dichte 


B. 0. 


= 


siehe oben 


D» 


= Dichte bei 20°, bezogen 


spezif. 


= 


spezifisch 
Supplement 




auf Wasser von 4° 


Spl. 


= 


Daret. 


= Darstellung 


Stde. 


= 


Stunde 


Dielektr.-Konst. 


= Dielektrizitats-Kon- 


stdg. 


= 


stund ig 




stante 


Stdn. 


= 


Stunden 


E 


— Erstarrungspunkt 


8. U. 


= 


siehe unten 


Einw. 


= Einwirkung 


syrnm. 
Syst. No. 


= 


symmetrisch 
System-Nummer 


Ergw. 


= Erganzungswerk 


= 


F 


= Schmelzpunkt 


Temp. 


= 


Temperatur 


gem.- 
Hptw. 


= geminuB- 
= Hauptwerk 


tert. 


= 


tertiär 


Tl., Tle., Tln. 


= 


Teil, Teile, Teilen 


inakt. 


= inaktiv 


V. 


= 


Vorkommen 


K bezw. k 


= elektrolytisohe Dissozia- 


verd. 


= 


verdünnt 




tionakonstante 


vgl. a. 


= 


vergleiche auch 


konz. 


= konzentriert 


vic- 


SS 


vicinal- 


korr. 


= korrigiert 


Vol. 


= 


Volumen 


Kp 


= Siedepunkt 


waßr. 


s= 


wäßrig 


Kp 7 M 


= Siedepunkt unter 


Zers. 


= 


Zersetzung 




760 mm Druok 


•/• 


ES 


Prozent 


lin. 


=■ linear 


%*g 


= 


prozentig 



Übertragung der griechischen Buchstaben in Ziffern. 
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Znsammenstellung der Zeichen für Maßeinheiten. 



m, cm, min 

m*, cm 2 , mra s 

m 8 , cm 8 , mm 3 

t, kg, g, mg 

Mol 

1 

h 

min 

sec 

grad 

absöl. 

cal 

kcal 

Atm. 

dyn 

megadyn 

bar 

megabar 

A 

m/i 

/' 

Amp. 

Milüamp. 

Amp.-h 

W 

kW 

Wh 

kWh 

Coul. 

a 

rez. Ohm 

V 

Joule 



Meter, Zentimeter, Millimeter. 

Quadratmeter, Quadratzentimeter, Quadratmillimeter. 

Kubikmeter, Kubikzentimeter, Kubikmillimeter. 

Tonne, Kilogramm, Gramm, Milligramm. 

Gramm-Molekül (Mol.-Gew. in Gramm). 

Liter. 

Stunde. 

Minute. 

Sekunde. 

Grad. 

Celsiusgrad. 

Grad der absoluten Skala. 

Grammcalorie (kleine Calorie). 

Kilogrammcalorie (große Calorie). 

760 mm Hg. 

gcm/sec*. 

10« dyn. 

dyn/cm a . 

10« bar. 

10- 7 mm. 

10 - * mm. 

10- 3 mm. 

Ampere. 

Milliampere. 

Ampere- Stunde. 

Watt. 

Kilowatt. 

Wattstunde. 

Kilowattstunde. 

Coulomb. 

Ohm. 

reziproke Ohm. 

Volt. 

Joule. 



Erklärung der Hinweise auf das Hauptwerk, 

1. Die in Klammern gesetzten, kursiv gedruckten Zahlen hinter den Namen 
von Verbindungen geben die Seite an, auf der die gleiche Verbindung im ent- 
sprechenden Bande des Hauptwerkes zu finden ist. 

2. Findet man im Text eine geschweifte Klammer {...}, so bedeutet dies, 
daß die an die Klammer sich unmittelbar anschließenden Angaben nur Er- 
gänzungen zu denselben Sätzen des Hauptwerkes sind, die durch die in der 
Klammer angeführten Stichworte gekennzeichnet sind. 

3. In den Seitenüberschriften findet man in fetter Kursivschrift diejenigen 
Seiten des Hauptwerkes angegeben, zu denen die auf der betreffenden Seite des 
Ergänzungsbandes befindlichen Ergänzungen gehören. 

4. Berichtigungen zum Hauptwerk sind in Kursivschrift gesetzt. 



ZWEITE ABTEILUNG 

ISOCYCLISCHE VERBINDUNGEN 

(FORTSETZUNG) 



III. Oxo- Verbindungen. 

(Aldehyde, Ketone, Ketene; Chinone.) 

A. Monooxo-VerbindnngeD. 

1. Monooxo- Verbindungen C n H2n- 2 0. 

1. Oxo-Verbindungen C 4 H,0. 

1. Cyclobutanon, Ketotetramethylen C 4 H,0 = H,C<^ , >CO (8. 5). B. Aus 

Cyclobutan-dicarbonsaure-(l.l)-diazid in Äther beim Kochen mit abaol. Alkohol und nach- 
folgendem Destillieren mit verd. Schwefelsaure (Cubtitts, J. pr. [2] 94, 359). Entsteht als 
Nebenprodukt bei der Einw. von NaNO, und Salzsäure auf Cyclobutan-dicarbonsäure-(l.l)- 
dihydrazid bei — 10* bis —15° (0.). — Das Phenylhydrazon sohmilzt bei 95—96°. 

Bemioarbaaon CgB^ON, = C|H,:NNH00-NH, (8. St. Tafeln (aus Alkohol). 
F: 211— 212« (Zero.) (Cubwtus, J. pr. [2] 94, 362). Sehr wenig löslich in kaltem Wasser und 
kaltem Alkohol, sehr leicht in heißem Wasser und heißem Alkohol, unlöslich in Äther und 
Benzol. 

H C 

2. JFormyl-eyelopropan, Cyclopropylformaldehyd C 4 H«0 = V)CHCH0 

(8. 5). Vgl. auch Dmotaxow, Dojabbnko, HC. 48, 840; C. 19U II, 1681. 

Semioarbamon OH,ON, = C,H,OH:NNHCO NH, (8. 5). Vgl. auch Du., Do., 
». 48, 841; C. 1911 II, 1681, 

2. Oxo-VerblRdungen C ft H 8 0. 

H G - CH 
1. Cyelopentanon C,H,0 = V ^r// 00 ^ 5 ^- 5 - Entsteht neben anderen 

Produkten, wenn man 1.4-Dibrom-butan in Äther mit Magnesium umsetzt und das Reaktions- 
produkt mit CO, behandelt (v. Bbattb, Sobbcxi, B. 44, 1922). Bei der Destillation von Adi- 
pinsäure im C<V8trom (Aschax, B. 46, 1605; A. 888, 58). Aus Adipinsäure beim Leiten 
über ThO, oder besser über MnO im CO,-Strom bei 350* (Sabatüeb, Mailhb, C. r. 188, 
987). Beim Erhitzen von Adipinsäure mit Ba(OH)., FeSO« oder Urannitrat auf 280—295* 
(Baybb *Oo.-, D. R. P. 256622; O. 19181, 865; JPnü. 11, 48). Durch Oxydation von Cyolo- 

Entanol mit CrO, und verd. Schwefelsaure (Dbmjanow, HC. 48, 851; G. 1910 II, 1749), 
»im Erwärmen von. Pyalopentanol-(l)-carbonsaure-(l) mit PbO, und verd. Schwefelsäure 
(Wallach, A. 414,' 812). Cyolopentanoo. entsteht, wenn man Cyclopentanon-(2)-carbon- 
säure-(l)-methylester mit Wasser im Rohr auf 200* erhitzt (Mbbbwäin, A. 898, 248). Beim 
Erhitzen von Cyclopentanon-(2)-dicarbonsaure-(1.3)-diathylester mit verd. Schwefelsaure 
(MrroHBLL, Thobpi, Bog. 97, 1004). — Dar«*. Man erhitzt 200 g Adipinsäure mit 8 g krystal- 
liaiertem BafOH). sehr langsam auf 290—295*; Ausbeute nahezu quantitativ (Baybb & Co., 
D. R. P. 256622; C. 1918L 865; FfdL 11, 48; Habbibs, Waombb, A. 410, 36; vgl. auch 
Organio Synthese* 5 [New York 1925], S. 37). — Kp, M : 129—129,5* (Asoaur, B. 46, 1605); 
Kp: 130— 180,4*; Kp,.: 23,2—23,8* (v. Aitwbbs, ffiWTBBSBBi«, Tekpphajw, A. 410, 281); 
Kp,,: 81—32*; Kfc 7 Y87— 88* (Habbibs, Waonbb, A. 410, 37). Df*: 0,9509 (v. Air., Hi., 
Tb.). Viaoosität bei 25*: 0,0107 g/omsec (Tholb, 8oc. 106, 2011). nS* 1 : 1,4354; n'J'.- 1,438; 
ng-V 1,4434; np': 1,4482 (v. Av., Hl., Tb.). 

BBILSTEIN's Handbuch. 4. Aufl. Enr.-Bd. VII/V1XI. 1* 
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4 MONOOXO-VERBINDUNGEN CnHgn-20 [Syst. No. 612 

Cyclopentanon wird durch Wasserstoff in Äther. Lösung bei Gegenwart von Platin- 
schwarz quantitativ zu Cyolopentanol reduziert; beim Arbeiten ohne Lösungsmittel erhalt 
man neben Cyolopentanol eine geringe Menge Cyelopentan (Vavon, G. r. 165, 287; 

A. eh. [9] 1, 186). Liefert beim Leiten mit Wasserstoff über Nickel bei 126° Cyolo- 

?Bntanol, l-Cyclopentyl-cyclopentanon-(2) und eine geringe Menge Cyelopentan (Godohot, 
abouey, C. r. 168, 882; 168, 1010; A. eh. [8] 26, 44). Bei der Reduktion mit Natrium 
in einem Gemisch aus alkoholfreiem Äther und Wasser entstehen Cyolopentanol und 
l.l'-Dioxy-dicyclopentyl; bei Verwendung von gewöhnlichem, etwas Alkohol enthaltendem 
Äther entstehen Cyolopentanol, 2 - Oxy - dicyolopentyl und l.l'-Dioxy-dicyclopentyl (Hab- 
bus, Wagner, Ä. 410, 36; vgl. a. Wisliobnits, Hbntzschbl, A. S76, 322; MmsKB, 

B. SS, 2063). Cyclopentanon liefert bei der elektrolytischen Reduktion in waßrig- 
alkoholischer Lösung an einer Bleikathode in Gegenwart von Natriumacetat 1-Cyolopenty- 
liden-(yclopentanon-(2), die Verbindung CmHmO (S. 104) und eine geringe Menge der Verbin- 
dung C ia Sj O I (T) (s. u.) (G., T., Bl. [4] 18, 12). Bildet beim Chlorieren mit 1 Mol Chlor im 
diffusen Licht bei 2ß B (G., T., C r. 166, 332; Bl. [4] 18, 645) oder beim Chlorieren in Gegen- 
wart von Wasser, CaCO, und einer kleinen Menge Jod bei 40 — 45* (Kötz, BlkkdBbmann, 
Kakpäti, Rosbnbusch, A. 400, 50) 2-Chlor-oyolopentanon-(l). Beim Einleiten von 1 Mol 
Bromdampf im CO t -Strom in Gegenwart von CaCO,, Wasser und Eisenfeile bei 50° entsteht 
2-Brom-cyolopentanon-(l) (K., Bl., K., R.). Liefert mit 4 Mol Brom in CC1 4 unter schwacher 
Kühlung 2.2.5.ß(T)-Tetrabrom-cyclopentanon-(l) und ein flüssiges Produkt, das beim Auf- 
bewahren und nachfolgenden Kochen mit Wasser in die Verbindung C 4 H,O a Br oder CjH,0,Br 
(S. 5) übergeht (G., T., O. r. 166, 1522; Bl. [4] 18, 542). Gibt mit verdünnter waßrig-alkoho- 
lischer Natronlauge bei Zimmertemperatur l-Cydopentyliden-cyolopentanon-(2) (Godohot, 
Tabouby, Bl. [4] 18, 16); dieses entsteht auch bei der Einw. von CaH, oder CaC. auf Cyclo- 
pentanon-Dampf (T., G., C. r. 160, 63). Bei der Einw. von Natriumamid und Methyljodid 
entsteht vorwiegend l-M»thyl-3-cydoTOntyliden-cyclopentanon-(2) (G., T., Bl. [4] 18, 596) 
und eine kleinere Menge l-Methyl-cyclopentanon-(2) (Hat.t.wr, Cornttbhbt, C. r. 168, 208). 
Cyolopentanon liefert mit Aoetylen in Gegenwart von Natriumamid 1-Acetyienyl-cyclo- 
pentanol-(l) (Baybb & Co., D. R. P. 289800; G. 1916 1, 317; Frdl. 18, 55). Liefert bei der 
Kondensation mit Aceton in Gegenwart von Natrium&thylat neben höher kondensierten 
Produkten eine geringe Menge l-lBopropyliden-oyolopentanon-(2) (Wallach, A. 864, 360). 
Gibt mit Ammoniumchlorid und Kaliumcyanid in wäßrig-alkoholischer Lösung 1-Amino- 
oyolopentan-carbonsaure-(l)-nitril (Zblinsky, Stadnikow, H. 76, 350). Liefert mit 2 Mol 
Oralester in Gegenwart von Natrium&thylat Cydopentanon-(2)-dioxalylsaure-(1.3)-diathyl- 
ester und Cyclopentanon-(2)-oxalyls&ure-(l)-ftthylester (Rtthkmaxn, Soc. 101, 1732). {Bei 
Einw. von Natrium&thylat auf .... Cyclopentanon und Bernsteinsaureester .... (Stobbb, 
Fcsohbb, B. 32, 3355); vgl. a. St., J. pr. [2J 89, 334). Cyclopentanon liefert mit Cyanessig- 
ester in alkoh. Natnumathylat- Lösung [Cyolopenten-(l)-yl]-cyane8sigs&ure bezw. Cyclo- 
pentyliden-oyanessigsfture und ihren Äthylester; in Gegenwart von Piperidin statt Natrium- 
athylat entsteht lediglich der Äthylester (Habdino, Hawoktk, Soc. 97, .489; vgl. Kon, 
Thobph, Soc. 115, 688). In alkoholisoh-ammoniakalisoher Lösung entsteht mit Cyanessig- 
ester Cyclopentan-bis-cyanessigröure-(l.l)-imid (Syst. No. 3369) (K., Th., Soc. 116, 701). Bei 
Kondensation mit Cyanaoetamid in w&ßrig-alkoholisoher Lösung in Gegenwart von Piperidin 
entsteht bei Zimmertemperatur das Amid der [Cyclopenten-(l)-yl]-cyanessigs&ure bezw. 
Cyclopentylidencyaneesigsaure neben kleineren Mengen einer ■n\r.r*-nn nn 
Verbindung der Formel I (Syst. No. 3630) und einer Ver- xiw.y— yn yu 
bindung vom Schmelzpunkt 287°; bei Anwendung von mehr I. BN C<C 4 H, NH 

Alkohol und gleichzeitigem Erwärmen auf 37° entsteht die Ver- nn—rm n tott 

bindung I in etwas besserer Ausbeute (K., Tbl, Soc. 116, 697). Ulr-U1 ^ :xm 

Liefert mit 4.4'-Dihydrazino-diphenylmethän in verd. Alkohol das entsprechende Dihydrazon, 
das beim Erwärmen mit Eisessig in Bis-[2.3-trimethylen-indolyl-(5)]-methan übergeht 
(Bobsohb, Knonrz, B. 48, 2337). Bei Einw. von OH,- Mgl erhalt man 1-Methyl-oyelopenta- 
nol-(l) und kleinere Mengen einer bei 246—248° siedenden Verbindung (Zklutskt, NamETKIk, 
Ä 86, 2683; TsoHitsohibabin, MC. 45, 185; 0. 1918 1, 2028); mit (CH,) 1 CH-MgI entsteht als 
Hauptprodukt l-Cyolopentyliden-cyolopentanon-(2) neben einer geringen Menge 1-Isopropyl- 
eyolopentanol-(l) (Mbbbwbik, A. 405, 156). Cyolopentanon liefert bei längerem Erhitzen 
mit xsatinsfture in alkoholisch-alkalischer Losung 2.3-Trimethylen-chinolin-carbonsäure-{4) 
(Bobsohb, A. 877, 120). 

Bestimmung von Cyolopentanon in Aoetonölen: Jörns, C. 1919 IV, 635. 

Verbindung C„£l»0,(?). Biese Verbindung ist vielleicht identisch mit der im 
Hptw. (Bd. VII, S. 7) beschriebenen Verbindung (C 16 E u O)x (Mbisäb, B. 88, 2054) 
vom Schmelzpunkt 161,3—162,3°. — B. Bei der etektrolyUaohen Reduktion von Cyolo- 
pentanon in wäßrig-alkoholischer Losung an einer Bleikathode in Gegenwart von Natrium- 
voetat (Godohot, Tabotoy, Bl. [4] 18, 15). — Nadeln (aus Alkohol). P: 160— 161°. 
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Verbindung CjH,0,Br oder C 6 H 6 0,Br. B. Man läßt 4 Mol Brom auf Cyolopentanon 
in CC1 4 einwirken, sangt das entstandene 2.2.5.5<?)-Tetrabrom-cyclopentanon-(l) ab, überlaßt 
das ölige Nebenprodukt einige Zeit sich selbst und kocht es dann mit Wasser (Godchot, 
Tabotoy, C. r. 165, 1522; Bl. [4] 13, 544). — Gelbliche Nadeln. F: 147°. Sehr leicht löslich 
in Essigester, veniger in Benzol; löslich in verd. Kalilauge. — ■ Reduziert ammoniakalische 
Silberlösung und FEHLTNOeche Lösung. Wird durch FeClj violett gefärbt. 

Säure Ci 4 H 18 4 (8. 7). Zur Konstitution vgl. Stobbb, J. pr. [2] 89, 334. 

Oxim des Oyolopentanons C 8 H,ON = C«H,:N-OH (8. 7). F: 58,6°. Kp: 196°. 
Ziemlich löslich in Wasser, leicht in Alkohol und Äther (Sa.ba.tiBR, Maxucb, G. r. 158, 988). 
— Bei der Reduktion mit Wasserstoff in Gegenwart von Nickel bei 180° entsteht Dioyclo- 
pentylamin neben kleineren Mengen Cyclopentylamin und Trioyclopentylamin. 

Semioarbaaon des Cyclopentanons C 4 H n ON, = C e H 8 :N-NH-CO'NH, (8. 7). 
Prismen (aus Alkohol). F: 209—210° (Asoban, B. 46, 1806), 213—215° (Stobbb, J. pr. [2] 
89, 339), bei schnellem Erhitzen 216— &7« (Wallach, A. 414, 312). 

H,C — CHCk 
2-Chlor-oyclopentanon-(l) C,H T OCl = ± pCO. B. Durch Einleiten von 

etwas mehr als 1 Mol Chlor bei Tageslicht in unverdünntes Cyolopentanon bei oa. 25° (God- 
chot, TabottrY/, G. r. 166, 332; Bl. [4] 18, 545). Durch Einleiten von Chlor in ein Gemisch 
aus Cyolopentanon, Wasser und CaCO s in Gegenwart einer geringen Menge Jod bei 40 — 45* 
(Kötz, Blendbrmann, Kabpati, Rosbjtbusch, A. 400, 60; Fawobski, Boshowski, HC. 
60, 582; G. 1938 III, 1369). — Farbloses, stechend riechendes öl. Kp,,: 77—79* (G., T.); 
Kp 17 ; 80—81° (F., Bo.). DJ: 1,2061; DJ : 1,1854 (F., Bo.); D": 1,1870 (G., T.). n&: 1,4782 
(G., T.). Sehr wenig löslich in Wasser, leicht in Alkohol und Äther (G., T.). — Färbt sich 
an der Luft gelb (G., T.). Bei der Destillation unter gewöhnlichem Druck oder beim Erwärmen 
mit Diäthylanilin entsteht Cyolopenten-(l)-on-(3) (G., T.). Liefert beim Erhitzen mit Wasser 
auf 100° Cyolopentanol-(2)-on-(l) (G., T.). Bei Einw. von Alkalien tritt Verharzung ein (Kö., 
Bl., Kl., Sibbinghaub, A. 400, 62; F., Bo.). Einw. von CH,-MgI: G., T., Bl [4] 18, 596. 

H.C — CHBr x 
2-Brom-oyolopentanon-(l) C,H,OBr = _ J, _- J>C0. B. Beim Einleiten von 

1 Mol Bromdampf im CO,-Strom in ein Gemisch aus Cyolopentanon, CaCO, und Wasser 
bei 40 — 50° in Gegenwart von Eisenpulver (Kötz, BuarDEBJCAmr, Kabpati, Rosxnbvsoh, 
A. 400, 61). — Farblose Flüssigkeit. Kp,.: 79—82°. Reizt die Schleimhäute heftig. — 
Färbt sich beim Aufbewahren rasch dunkel und verharzt. 

H.C— CBr, v 
2.2.6.6 (P)- Tetrabrom -oyolopentanon-a) C 8 H*OBr 4 ^j/Jw™ )*JO(?) (8. 7). B. 

Aus 1 Mol Cyolopentanon und 4 Mol Brom in Cd« unter schwacher Kühlung (Godchot, 
Tabourt, O. r. 166, 1522; Bl. [4] 18, 642). — Tafeln (aus CC1 4 ). F: 99°. Leicht löslich in 
Äther, Essigester, CC1 4 und CS a . — Geht beim Aufbewahren in unverdünntem wie auch in 
gelöstem Zustand langsam, beim Erwärmen raaoher, in 2.4.4-Tribrom-oyolopenten-(l}-on-(3)(?) 
über. 

H0Br-CBr,v 
2.2.3.5.ö(P)-Pentabrom-cyolopentanon-a) 0,H,OBr B = \^ >C0(T). B. Ana 

2.4.4-Tribrom-oyclopenten-(l)-on-(3)(?) und 1 Mol Brom in CC1 4 (Godchot, Taboüry, G. r. 
155, 1522; Bl. [4] 18, 643). — Krystalle (aus CCl 4 ). F: 93°. 

2. Formylcyclobutan, Cyclobutylformaldehyd C,H 8 = H^j^^CH-CHO 

(8. 7). Bei Umsetzung mit Hydrazinhydrat und nachfolgendem Erhitzen des Reaktions- 
produkts mit KOH in Gegenwart von platiniertem Ton entsteht Methylcyclobutan (Fujpow, 
HC. 48, 1185; /. fr. [2] 98, 179). 

3. Acetylcyclopropan, MethylcyclopropylkeUm C t HgO = i^CHCOCH, 

(8. 7). B. Durch Oxydation von Isopropenylcyclopropan mit KMn0 4 (Kiskbbr, Klawi- 
kordow, HC. 48, 598; 0. 191111, 363). Zur Bildung aus 6-Brom-pentanon-(2) und konz. Kali- 
lauge vgl. a. Rosakow, HC. 48, 174; 0. 1988 1, 1490. — Kp,«: 110-412« (R.); Kp«,: 112° 
bisll2,5* (Kl., Kr..). Df : 0,8949 (Kramwi*, Bl 8oe. natural. Mo*cou [2] SS, 64; 0. 1910 1, 
1336); DT: 0,8993 (Ex, Kl,.), ng: 1,4234 (Kb.); ng: 1,4244 (Kl, Kl.). - Bei der Reduktion 
mit Natrium und Alkohol entsteht Methyloyclopropylcarbinol (MiOBXnui, C. 10181, 1105 ; 
Dbujahow, PnraoiK, 3K. 46,154; G. 19141, 1998); eine geringe Menge Methyloyoloprop * 
carbinol entsteht auch neben anderen Produkten beim Erhitzen mit Wasserstoff und Nie) 
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oxyd bis auf 800» bei einem I>ruok zwischen 180 und 180 Atm. <Rosahow, ».48,186; O. 
1888 I 1490) {Bei der Reduktion mit Natrium und feuchtem Äther entstehen Methylpropyl- 
oarbinol, o.a'-Dimethyl-a.a'KÜpropyl-ithyleiiglykol (MA*e*ALr* Pm*ih, See. 58, 878)) 
und eine geringe Menge MethyloyitoproiMearbjnol (Mi.). Durah Einw. von S0,C1, erhält 
man CShlormethyl-oyclopropyl-ketpn(r) (Ml., C. 1811 1, 68). 

Hydraaon C«H 10 N, - C 8 H,-qCH,):N-NH,. Kp»_,: «8*6* <Rooakow, ». 48, 174; 
0. 1888 1, 1490); Kp,,,: 178— 175* (Dmuawow bei Rosawow)» Df: 0,9663; ng: 1,5027 

m) Beim Erhitzen mit KOH und platiniertem Ton im Bohr auf 240—250* entsteht 

Äthylcyclopropan (R.; Ftlipow, HC 46, 1179; J. fr. [2] 88, 176). 

Mothylhydraaon CgHitNi — CA 0(0H,):N-NHCH*,. Kp«: 85— 87«; D": 0,9602; 
n£: 1,6124 (Rosakow, 3K. 48, 176 Anm.j ö. 10881, 1490). 

Semioarbaaon CjH u ON, = Cya,-0(CH,)jK-NH'0ONH,. Tafeln (aus Methanol); 
krystallisiert aus Waaaer mit Krystallwasser. F: 110— 412* (KibhbXb. Klawekobdow, 
HC. 48, 698; G. 1911 H, 868), 118—120« (MiCKdn*, O. 18181, 1105). 

Chloraoetyl-oyclopropan, GMormethyl-eyolopropyl-ketonÖ») 0,^001 = CjH,' CO- 
GH,C1(T). B. Eine Verbindung, der vielleicht diese Konstitation zukommt, entsteht durch 
Einw. von SO.C1, auf Methyleyclopropylketon (Miöhuls, 0. 1811 L 66). — Farblose Flüssig* 
keit. Kp«,: ea. 180°. D*»: 1,2036. ng: 1,4624. — Bei Einw. von KCN entsteht ein Produkt, 
das mit FeCl, in alkoh. Lösung eine dunkelviolette Färbung gibt (M., 0. 1811 1, 1628). 

3. Oxo-Verbindunflen CJS.^0. 

1. Cyclohexanon C,H M = H,0<®.^J>CO (8. 8). B. Entsteht neben «äderen 

Produkten beim Erhitzen von Cyolohexan mit Al(NO,), + 9 H,0 im Rohr auf 110* bis 
120* (Nakotktn, HC 48, 582; C. 1910 n, 1376). Entsteht in guter Ausbeute beiOxy- 
dation von Nitrocyolohexan mit KMnO« in alkal. Losung unter Kühlung (NAttroir, 
Posdnjakowa, 3K. 46,. 1422; 0. 10141, 757). Neben anderen Produkten beim Eintropfen 
von Cyolohezanol in ein auf oa. 600* erhitztes Eisenrohr (Bayxb & Co., D. R. P. 24(895; 
0. 1918 1, 175; FrdL 10, 1033). Bei der elektrolytisohen Oxydation von Cyolohexanol in Soda» 
lösung an Platinanoden (Fiohtkb, Stocks«, B. 47, 2016) oder in schwefelsaurer Losung 
an PbOg-Anoden (F., Ackkbmaitn, Heh). 8, 594). Beim Belichten eines Gemisches aus 
Cyolohezanol und Bencopbenon (Böesxx&h, Cohxn, C. 18171, 319). Käufliches Cyclo- 
hexanon läßt sich durch Absoheidung beigemengten Cyolohexanola in Form seiner festen 
Verbindung mit CaCL reinigen (Wallach, A. 881, 112 Anm. 1). — E: —26* bis —SO* 
(BoEmtDUs, Lang, B. 48, 2819). Kp»: 46,5* (v. Axtwhbs, Hictbbssbkr, Tkmxthaxs, A. 
410, 282); Kp-,: 166,6—165,7* (Richards, SHttLmr, iM. Soe. 88, 996). DjT: 0,9501 (v. Ar., 
H., T*.); Bf: 0,9466 .{R., Sa.). Isotherme Kompressibilität bei 80,0* zwisohen 100 »ad 
500 megabar: 54,41 x 10-* om a /megadyn (R., 6h., Am. Soe. 88. 998). Vieoositat bei 88*: 
Tholb, 8oe. 108, 2011. nf: 1,4502; njf-'; 1,453; n^*: 1,4586; n^*: 1,4687 (v. Atr„ H., Tat.). 
Ultraviolettes Absorptionsspektrum in Alkohol : Beslicki, Hmia, B. 47, 1716 ; vgl. a. Hasmis- 
so*, Hewdhbsok, Hulbbon, J?. 47, 887. Dielektr.-Konst. bei 20*: 18,2 (R., Sh., Am. Soe. 41, 
2011). Magnetische Susoeptibilitat: Pascal, Bl. [4J 8, 812. LOsliobkeü in der wtflr. Lösung 
verschiedener organischer Salze: Nbvbkbo, Bio.Z. 78, 107. Krvoskopisches Verhalten in 
POC1,: Oddo, Manotsstäb, Z. onorg. Ch. 78, 265; O. 41 II, 219; in Diovclohexyl: 
Mascabxlli, VkooKiom, B.A.L. [5] 18 II, 413; ö. 4SI, 111. Thermische Analyse des 
Systems mit Phenol s. S. 7. 

Bei der Einw. von Sauerstoff und Wasser auf Cyclohexanon im Sonnenlicht entstehen 
Adipinsäure und n-Capronsaure (Ciamkuah, Sxlkbb, B. 48, 8077; B. A. L. £61 88 II, 340). 
Bei der Oxydation mit Ozon in Cd, erhalt man Adipinsäure (Rmra, A. 408, 178). Bai der 
Reduktion mit Wasserstoff in Gegenwart von NickerpurVer bei 220-280* entstehen Cyolohexan, 
Benzol, Phenol und geringe Mengen Cyolohexanol (BUSA, Rons, B. 44, 668, 872); in Gegen- 
wart von Platinsehwarz in Äther oder Essigester entsteht Cyolohexanol (Vavov, O. r. 166, 
287; A. <*. [91 1, 187); in Gegenwart von kolloidalem Platin in Essigsaure oder verd. Alkohol 
bei 3 Atm. übeidrack erhalt man Cyofohexanol neben etwas Cyolohexan (Sz., B. 48, 1497). 
Bei Einw. von 2 Mol Brom in Kissssig unter Kuhlasm entsteht 2.6-Dibrom-cyolohexanon-(l) 
(Wallach, A. 414, 310;' 487, 17t]. Öydohexanon üefert beim Eintropfen in nhemchOjudm 
Brom in Gegenwart von AIBr, x.xjtx-l!letrabrom^yclohexanon und ein flüssiges Produkt 
(BoDBOtrx, TABOtrBY, O. r. 158, 849; BL (•} U, 808). Bei der Broraierong in CO, oder in 
kaltem Eisessig mit ftbersohttssifem Brom enftsteht x.x.xx-Tetrabrom^cloh)saaj»n, in 
siedendem Eisessig erhalt man 2.£6-T«ibrom-ph*sjKU und ein bei 75—80* sdaaelsendes Pro- 
dukt (B., X, €. r. 184, 1508; i«. [4] U, 861). Bito Kochen «iasr Lösung von Cyolobexanon 
in Toraol mit Natrium, am besten in einer Wasseistoffatmosphire, entsteht 1 -[Cyclo- 
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hexen-(l)-yl]-cyclohexanol-(2) bezw. l-Cyclohexyliden-cyclohexanol-(2) (Wallach, A. 881, 
98). Cyelohexanon kondensiert sich in Gegenwart von CaH„ weniger gut in (Gegenwart 
von CaC„ zu l-[Cyolohexen-(l)-yl]-cycIohexanoiH2) bezw. l-Cyolohexyliden-cyclohexanon-{2) 
(Tabovby, Godchot, G. r. 168, 64; vgl. a. W., A. 861, 101). Liefert beim Leiten mit NH, 
über ThO, bei 300—330° ein Produkt vom Kp,: 183—184* und sehr wenig Cyclohexanon- 
imid (MlOKOKAC, Cr. 168, 239). Stufenweise Alkylierung mit Natriumamid und Alkyl- 
jodid: Hallbb, G. r. 156, 1199; Cobnitbi»t, G. r. 168, 1900. Cyelohexanon liefert mit 
Aoetylen in Gegenwart von Natriumamid l-Acetylenyl-cyclohexanol-(l) (Baybb & Co., 
D. R. P. 289800; G. 1816 1, 317; FrdL 18, 56). Beim Erhitzen mit a-Naphthol in einem Ge- 
misoh aus Eisessig und rauchender Salzsäure im offenen Gefäß auf 100" entsteht die Verbin- 
dung C„H„O s (s.u.); bei längerem Erhitzen im Einsohmekrohr auf 100 — 105° entsteht 

die Verbindung H,C<^|;^>C<^«>0 (Syst. No, 2377) (Sbb-Gtjiwa, Soe. 106,400, 

408; vgl. a. ScmaDLnr, Lahq, B. 48, 2820). Cyelohexanon lief ert bei naoheinanderfolgender 
Umsetzung mit Natriumamid und 0,6 Mol Benzoylchlorid in Äther bei 6 — 10° 1-Benzoyl- 
eyolohexanon-(2) und geringe Mengen 2-Benzoyloiy-l-benzoyl-cycloheien-(l); bei Verwendung 
von 1 Mol Benzoyiohlorid entstehen etwas größere Mengen 2-Benzoyloxy-l-benzoyl-cyclo- 
hexen-(l), ferner l-[Cyoloheren-(l)-ylT-oyclohexanon-(2) bezw. 1-Cyclohexyliden-oyclohexa- 
non-(2) und l-Benzoyl-cyclohexaiion-(2) (Battbb, A. eh. [9] 1, 408). Kondensiert sich mit 
Phenylaoetonitril in alkoh. Natriumathylat-Lösung zu a-[Cyclohexen-(l)-yl]-phenyles8ig- 
■aurenitril (Habmno, Hawobth, Soe. 87, 497). Bei der Einw. von Cyanessigsaureathyl- 
•ster und alkoh. Ammoniak entsteht das Ammoniumsalz des Cyclohexan-biB-cyanessig- 
s»ure-(l.l)-imidß <Gtjab»schi, G. 1811 II, 361). Mit Cyanacetamid in verd. Alkohol in 
Gegenwart von Piperidin oder Natronlauge entsteht das Amidnitril der 6-Oxo-2-imino- 
4.4 - pentamethylen - piperidin - dicarbonsiure - (3. 5) 

H i^OH'-0H , > C< ^C^?5!L^cO>NH (Thols, Thobmj, Soe. 88, 443) neben 

kleinen Mengen des Ammoniumsalzes des Cyclohexan-bis-cyanessig8aure-(l.l)-imids (Thorfe, 
Wood, Soe. 108, 1692). Bei naoheinanderfolgender Einw. von Natriumamid und CO, in Äther 
entsteht Cyclohexanon-(2)-carbonaiure-(l) (Gabdnxb, Pbrbin, Watbon, Soe. 87, 1764); 
bei Einw. von «^hlorameisensaureathylester unter sonst gleichen Bedingungen erhalt man 
l-[Carb*thoxy-oiy]-cycloheien-(l) (Hallbb, Baubb, G. r. 158, 567). Kiyoekopische Messung 
der Geschwindigkeit der Reaktion mit Phenylhydrazin: Oddo, G. 48 II, 361; 451, 278. 
Cyelohexanon liefert mit 4.4'-Dihydrazino-diphenyimethan in verd. Alkohol das entsprechende 
BihYdra&on, das beim Erwärmen mit Eisessig in Bis-r5.6.7.8-tetrahydro-carbazolyl-(3)]- 
methan übergeht (Bobschb, Kxmrrz, B. 48, .2336). Kondensiert sich mit Pyrrol zu einer 
Verbindung cLH„N, (s. bei Pyrrol, Syst. No. 3048) (Tsghblinzbw, Tbokow, Kabxakow, 
SR. 48, 1211 ; V. 1888 Öl, 1087). — Liefert bei Einw. von Spinatbrei in Gegenwart von Sauer- 
stoff Ameisensäure und andere Fettsäuren (<3zamiciab, Ravbkha, R. A. L. [5] 87 II, 298; 
A. ek. [9] 18, 13). 

Verwendung von Cyelohexanon als Lösungsmittel für Nitrocellulose: BASF, D. R. P. 
272391; C. 1814 1, 1389; für Aoetyloellulose: BASF, D. R. P. 284672; G. 1815 II, 111. Zur 
Verwendung vgl. ferner F. Ullmank, Enzyklopädie der technischen Chemie, 2. Aufl. Bd. III 
(Berlin-Wien 1929], S. 615. 

Dm p-Nitro-phenylhydrazon schmilzt bei 146* (Ctcsa, G. 411, 696). 

Verbindung von Cyelohexanon mit Phenol C«H w O + C e H t O. Durch thermische 
Analyse nachgewiesen. — F: —23* (Schkedlot, Lakq, B. 48. 2819). Bildet Eutektika mit 
Cyelohexanon und mit Phenol. 

Verbindung CmH,/),. JB. Beim Erhitzen von Cyelohexanon mit a-Naphthol in einem 
Gemiseh aus Eisessig und rauohender Salzsaifre auf 100* (Sbn-Gutta, Soe. 106, 400, 408; 
vgl. ScHMEDUN, Labo, JB. 48, 2820). — Tafeln (aus Eisessig). F: 236*. — Beim Erwärmen 
mit rauohender Salpetersäure in Eisessig auf 80* entsteht die Verbindung C,»H„0 4 N 
(gelbe Nadeln. F: 266—267*) (S.-G.). 

Iminooyolohexaxi, Cyolohexanonlmid C«H U N = C«H,o:NH. JB. In sehr geringer 
Menge beim Leiten von Cyelohexanon mit NH, über ThO, bei 300—330* (Miohokao, G-r. 
168, 239). — C,H U N + HCl. 

Oxixn das Cyolohexanons C,H u ON = CÄptN-OH (S. 10). Sublimiert bei 5 mm 
Druck unter sehr geringer Zersetzung; Kp: 204* (fast ohne Zersetzung) (Körz, Wtostobb, 
/. «r. [2] 88, 521). --Verhanet bei laiigerem Kochen (K., W.). Liefert bei der Reduktion 
mit Wasserstoff in Gegenwart von NiokeKPulver bei höherer Temperatur Cyclohexylamin 
und Dicyolohexylamin (Mailhb, Mubat, Bl. [4] 8, 466). 

OyalohexyUdeadvdrasin, Cyolohexanonaydraaon C 8 H lt N, = 0,H W : N • NH,. B. Das 
Hvdrat entsteht aus Cyelohexanon und überschüssigem Hydrazinhydrat in waßr. Losung 
(Sft?Bmow, ».48, 677; G. 1811 H, 362). - C,fl u N,+fl,0. Kp„: 107-108*; 
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D?-*: 0,0866 (K., Bj.). — Liefert bei Reduktion mit Natrium in Alkohol Cyclohexylhydrazin 
und Cyclohexanol (K., Bj.)- Gibt bei der Destillation mit festem Kaliumhydroxyd Cyclo- 
hexan, Cyclohexanol, Hydrazin und Stickstoff (K., 9K. 43, 594; C. 1811 II, 363). 

Axta dos Cyolohexanons, Di -oyolohexyliden- hydrazin CmHmN. ==C,H 10 :N'N: 
C-H 10 (8. 10). Tafeln (aus Petröläther). F: 33,6—34°; Kp M : 176°; Df : 0,9847; nj: 1,5268 
(Kibhnbr, Bjklow, SR. 43, 580 ; 0. 1911 II, 362). — Wird durch Natrium in siedendem Alkohol 
zu Aminocyolohexan und N.N'-Dioyclohexyl-hydrazin x ) reduziert (K., Bj.). Gibt mit Pikryl- 
chlorid in alkoh. Lösung Cyclohexanon-[2.4.6-trinitro-phenylhydrazon] (Cittsa, O. 41 1, 694). 

2-Chlor-oyolofiexanon-(l> 6 H,OCl = H,(3<^^^>CO (8. 10). F: 23—24° 

(Fawoeski, Boshowski, 3K. 46, 1098; C. 1916 1, 984). — Bei Einw. von alkoh. Kalilauge 
entsteht Cyclopentancarbonsäure. 

2.6-Dibrom-oyolohexanon-(l) C e H g OBr, = H,C<^;^ßJ>CO. B. Entsteht 
bei Einw. von 2 Mol Brom auf Cyclohexanon in Eisessig unter Kühlung (Wallach, A. 414, 
310; 487, 173). — Krystalle (aus Äther oder Aceton). F: 106—107°. — Spaltet beim Erwärmen 
über den Schmelzpunkt HBr ab. 

x.x.x.x-Tetrabrom-oyelohexanon C,H e OBr 4 (8. 10). B. Entsteht beim Eintragen 
von Cyclohexanon in überschüssiges Brom in Gegenwart von AlBr, (Bodeoux, Tabouby, 
G. r. 163, 349; Bl. [4] 11, 659). Bei der Einw. von überschüssigem Brom auf Cyclohexanon 
in kaltem Eisessig oder, in sehr guter Ausbeute, in CC1 4 (B., T., G. r. 154, 1509; Bl. [4] 11, 
661). Neben 1.2(?)-Dibrom-cyclohexan aus Brom und Cyclohexanol in CCL (B., T., C. r. 
154, 1510; Bl. [4] 11, 663). — Priemen (aus Alkohol). F: 118—119°. — Zersetzt sioh langsam 
bei Zimmertemperatur, auch im Dunkeln. Über das Verhalten beim Erhitzen vgl. a. B„ T. 

H C— -CO 
2. l~Methyl-cyclopentanon-(2) CjH 10 O = *± >CHCH S (8. 11). B. Durch 

JHjC'CHj' 
Ansäuern einer alkal. Lösung von 2-Nitro-l-methyl-oyclopentan mit Essigsäure (Namktxin, 
». 48, 1609; G. 19121, 1702). Durch Reduktion von l-Oxymethylen-cyclopentanon-(2) 
mit Wasserstoff in Gegenwart von Palladium in verd. Methanol (Kötz, ScHABFmi, J. pr. 
[2] 88, 625). Man destilliert 2-Methyl-oycIopentanol-(l)-earbonsäure-(l) mit PbO. und 
Schwefelsäure (Wallach, A. 414, 317). Durch Oxydation von l-Methyl-2-isopropyliden- 
cyclopentan mit KMnO. (Kisknbb, 3K. 44, 859; C. 1912 H, 1925). — Kp,„: 139° (korr.); 
Df : 0,9139; ng: 1,4364 (Hall»», Cobnitbbbt, C. r. 158, 299). — Beider Reduktion mit Wasser- 
stoff in Gegenwart von Nickel-Pulver bei 150° entsteht l-Methyl-3-[2-methyl-cyclopentyl]- 
cyclopentanon-(2) neben kleineren Mengen l-Methyl-cyolopentanol-(2) (Godohot, Tabouby, 
Bl. [4] 18, 597). Umsetzung mit Natnumamid und Methyljodid bezw. Allyljodid: H., C, 
o «' A 58, ^? **' Gibt mit Cyanessigester und alkoh. Ammoniak eine sehr geringe Menge 
2^ethyl.cyclopentan-bis-cyanessigsäure-(l.l).imid; reagiert nicht mit Cyanacetamid (Kon, 



w A « e ?^ b /?*^„^ H J 8 S7.? HsC ^' :N ^ C0:NfH « (8-U). F:171°(Nambtki», 
?Walla A 174—175° (Kotz, Schab***», /. pr. [2] 88, 626), 179—180° 

3. l-MethyUcyelopentarum-(3) C e H 10 O = J > ?' CH *\CHCHj. 

HjC'CHj^ 

» a) nr B ^i to< 'rfx Äew ^ l-Mfthyl-cyclopentan<m-(3) C.HmO^CH.CJ&O (S. U). 

L-^r^ j "T 6 , rechtsdrehendes 1 -Methyl-oyclohexanon-(3) in Bwesaig mitTMol Brom. 

schüttelt das erhaltene Produkt mit Kalilauge, säuert an, schüttelt mit Äther aus und destiU 

Aam 3 nJFJTwF* ^ mit ' tmd ^ chwefdBfture (Wallach, A 414. 319; vgl. auch 

3S£»iE? :; ?iS 5 er ^ bc,t ™ habm», locht» m«. »».48, 450 «.»r 

™^?J i^^Ä* « °S B ^ ; w die t 0bige *"■*■*» für du Pmdnkt n.E,B. ward« 
Ton 8T0LLX, Hakubch (£. 88, 2212) bewiesen. 

mSTTTSo Mi'.ü?o1 S"?!^ if b ^ ten Ton H ^«.Co««n«BT, Cr. 170, 700, 
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b) Inakt» l-Methyl-cycl&pentanon-(3)Cfi w = CK z C, b TL,0. B. Beim Erhitzen 
von /^Methyl-adipinsäure allein oder mit Katalysatoren auf ca. 300—350° (Bayer & Co., 
D. R. P. 266622; C. 19181, 865; Frdl. 11, 48; SabatiSr, Mailhe, C. r. 168, 988). Man 
behandelt inakt. l-Methyl-cyclohexanon-(3) in Eisessig mit 2 Mol Brom, schüttelt das erhaltene 
Produkt mit Kalilauge, säuert an, schüttelt mit Äther aus und destilliert die erhaltene Säure 
mit PbO, und Schwefelsäure (Wallach, A. 414, 321 ; vgl. a. Anm. 1 auf 8. 12). — Nach Minzen 
riechende Flüssigkeit. Kp«: 38«; Kp^: 67—59° (B. & Co.); Kp: 142° (Godohot, Tabottoy, 
C. r. 156, 1779 Anm. 2 ; Bl. [4] 13, 692), 144° (S., M.), 144—144,5° (W.,A. 894, 371). D* : 0,913; 
n D : 1,4329 (W., A. 894, 371). Löslich in Wasser (S., M.). — Bei der Reduktion mit Wasserstoff 
in Gegenwart von Nickelpulver bei 150° entsteht 5-0x0-2.3' (oder 3.3')-dimethyl-dioyclopentyl 
neben kleineren Mengen l-Methyl-oyclopentanol-(3) (G., T., Bl. [4] 18, 592); bei 250° entsteht 
unter sonst gleichen Bedingungen Methylcyclopentan (ZbxjnskY, B. 44, 2781). Kondensiert 
sich in Gegenwart von Calciumhydrid zu ö-Oxo-2.3' (oder 3.3>dimethyl-dicyclopentyHden 
(Tabotoy, Godohot, 0. r. 169, 63). Liefert beim Einleiten von 1 Mol Chlor im diffusen Licht 
bei einer 25° nicht übersteigenden Temperatur 2-Chlor-l-methyl-cyclopentanon-(3) (Godohot, 
Tabouby, G. r. 158, 1779). Bei viermaliger Umsetzung mit Natriumamid und Methyljodid 
entsteht 1.1.2.4.4-Pentamethyl-cyclopentanon-(5) neben Kondensationsprodukten; bei Einw. 
von Natriumamid und Allyfjodid tritt fast völlige Verharzung ein (Hallbr, Cornttbkrt, 
C. r. 168, 1616). Liefert mit Aceton in Natriumäthylat-Lösung l-Methyl-3-isopropyhden- 
cyclopentanon-(4) (W., A. 394, 372). Kondensation mit aromatischen Aldehyden: W., A. 
394, 371. 1- Methyl -cyolopentanon -(3) gibt mit Amylformiat und Natrium (Wallach, 
A. 329, 116) oder mit Athylformiat in Gegenwart von Natriumäthylat und Äther (Ruhe- 
mann, Lävy, Soc. 101, 2551 ; R., Priv.-Mitt.) 1 -Methyl -2 (oder 3)- formyl- cyolopentanon - 
(3oder4)(Syst.No.667). Kondensiert sich mit Oxalsäureäthylester in Gegenwart von Natrium- 
äthylat in Äther zu l-Methyl-cyclopentanon-(4)-oxalyIsäure-(3)-äthylester(R., Soc. 101,1733). 

Oxim C 4 H U 0N = CH 8 -C fr H 7 :N-OH. Wohl Gemisch der beiden Stereoisomeren. — 
Krystalle. F: 60—70° (Sabatebb, Mailhk, G. r. 158, 989). — Bei der Reduktion mit 
Wasserstoff in Gegenwart von Nickel bei 180° entsteht Bis-[3-methyl-cyclopentyl]-amin 
neben kleineren Mengen 3-Methyl-cyclopentylamin und Tris-[3-methyl-cyclopentyl]-amin. 

SemicarbaaonC 7 H u ON s =CH 3 -C 6 H 7 :N-NH-CO-NH,. P: 186° (Wallach, A. 394,371). 

OC-CHCL 
2-Chlor-l-methyl-oyolopentanon-<8) C e H„0Cl = i^ ^>CHCH 8 . B. Ent- 
steht beim Einleiten von 1 Mol Chlor in l-Methyl-cyclopentanon-(3) im Tageslicht bei einer 
26° nicht überschreitenden Temperatur (Godchot, Tabotiky, G.r. 166, 1779). — Kp 8 : 
80—82°. D»: 1,128. n£: 1,4650. — Beim Kochen mit Wasser entstehen 1-Methyl-cyclopenta- 
nol-(2)-on-(3) und l-Methyl-cyolopenten-(l)-on-(3). 

4. FormylcycloperUan, Cyclopentylformaldehyd C a H 10 O= i ">CHCH0 

(8. 12). B. Entsteht bei Oxydation von Cyclopentylcarbinol mit CrO. (Zblinsky, B. 41, 
2629; NAMBTKM, Rttshbnzewa, 3K. 46, 1642; C. 19151, 1111). Bei der Einw ^von konz. 
wäßr. AgNOg-LösuUg auf „cis"-2- Jod-cyclohexanol-(l) oder dessen Methyläther (TutWcneatt, 
C. r. 169, 772; Priv.-Mitt.). — Kp,«: 135—136° (CO,-Atmosphäre) (N., R.). DJ: 0,954—0,959 
(T.); LT: 0,9371 (N., R.). n£: 1,4432 (N„ R.). — Bei Einw. von kalter Salpetersäure (D: 1,2) 
entsteht ein krystalliBiertes Polymerisationeprodukt vom Schmelzpunkt 96—98° (N., R.). 
Bei Einw. geringer Mengen CaGl, entsteht em Polymerisationsprodukt vom Schmelzpunkt 
129,6° (Nadeln aus Alkohol) (T.). Liefert bei schwachem Erwärmen mit Salpetersäure (D: 1,2) 
Glutarsäure (N., R.). Bei Oxydation mit Ag,0 entsteht Cyclopentancarbonsäure (T.). 

5. Abcetylcyclobutan, Methylcyclobutylketon C a H 10 O=fl,C<Q^>CHCOCH, 

(S. 12). Kp™: 137—139° (Kishnbb, HC. 46, 973; G. 1913 II, 2132). Verbrennungswärme 
bei konstantem Volumen: 8818,7 cal/g (Sxtbow, 5K. 46, 246; C. 1913 1, 2026; vgl. SwntTos- 
lawbki, Am. Soc. 42, 1098). — Das Hydrazon liefert beim Erhitzen mit KOS und pho- 
niertem Ton Äthyloyclobutan (K). 

4. Oxo-Verbindungen C^H^O. 

H P-PH" "CH 
1. Cycloheptnnon, Suberon CH^O = ^q.«^.^/ 00 ( 8 - 13 >- B - Über *" 

Entstehung geringer Mengen Suberon bei Einw. von 1.4-Dibrom-butan auf Acetondicarbon- 
aäurediäthylester vgl. v. Bbattct, B. 46, 1792. Entsteht in geringer Menge bei sehr langsamer 
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Destillation von Korksaure im CO,-Strom (Ascha*, A 46jt606). Entsteht in guter Ausbeute 
beim Erhitzen von Koricrfure mit J^npuhrer auf 320— 326* (Bayxb 4. Co., D. R P. 256822; 
17 1913 1, 866; jPnö. 11, 48). Bei der Reduktion ▼« Cyclohepten-(l)-on-(3) mit Wasserstoff 
in Gegenwart -von kolloidalem Palladium (Köm, Rosbkbtibch, JB. 44, 466; K-, BlkndSb- 
majw, Mähhzbt, R, 4. 400, 81). — Df: "0,9468 (V. Attwbks, Hutowibie, TBXpmAmir, 
. -4. 410, 283>. Visoositat bei 25*t 0,086» g/cm seo (Tholä, fioe. 106, 2011). nS*: 1,4680; ng-»: 
1^480; ai'*; 1,4666; nS 1 *: 1,471,6 (▼• Au., H,;'lfe.}. — Beim Einleiten von 1 Mol Chlor in ein 
Gemisch aus Suberon, Wasser und 1 CaCO, bei 26— 80* entsteht 2*Chlor-«yoloheptanon-<l) 
und eine kleinen Menge x.x-Dwhlor-eycloheptanon (Kötz, BUüTOäbmakn, Kabfati, Rosra- 
BUSCH, A. 400, 63; Faworskx, Boshowbki,;». 60, 584; 0. 1888 HI, 1869). Beim langsamen 
Einleiten von 1 Mol Bromdampf im CO a -€tfom in ein Gemisch aus Suberon, Wasser und 
CaCO, bei 28* entsteht ein öl vom Kp« »108*, das bei Einw, Ton Anilin Cyolohepten-(l)-on-(3) 
h^ert(K.,BK.,K.,R.;K.,BL.,MiHMJ»r,R,»iä.400,81). Bei Eräw. von 2 Mol Brom in heißem 
Eisessig entsteht x.x-Dibrom-cycloheptanon (Wallach, A, 416, 68). Liefert mit 4.4'-Di- 
hydmzSio-diphenylmethan in vent Alkohol das entsprechende Bihydrazon, das beim Er- 
wärmen mit Eisessig in Bia-J$.3-pentamethylen-indolyi-(6)]-methan übergeht (Bobschb, 
Koorarz, JB. 48, 23OT). 

H.C'OH.-CHClv ^ 
2-Cbior-oyoloheptanon-a) C,H U 0C1 — Z"l " .«w/ 00 * B ' B»* 81 » 11 * neben 

kleineren Mengen x.x-LMcblor-cycloheptanon beim Einleiten von 1 Mol Chlor in Suberon 
m Gegenwart von Wasser und CaCO, bei r 25— 80* (Kötz, BlXwdxbmaicn, Kabpati, Rosxw- 
bttsch, A. 400, 63; Fawobski, Bobhowsxi, SB. 60, 684; G. 1098 HC, 1369). — Gelbliches, 
stechend riechendes öl. Kpj,: 96* (K.,Bl.,K., R); Kp«: 106—107* (F., Bo.). DJ: 1,1513; 
Df: 1,1328 (F., Bo.). — Beim Kochen mit KaUumoarbonat-Lösung entsteht Cyclohexan- 
carbonsaure (K., Bu, R., SnuttNOHAtra, A. 400, 68; vgl. MttBWSm, A. 417, 259 Anm. 2); 
bei Einw. von alkoh. Kalilauge erhalt man außerdem eine geringe Menge Cyclohexanol-(l)- 
carbonsaure-(l) (F., Bo.). 

x.x-Diohlor-oyoloheptanon CfH^Odt. B. Entsteht in geringerer Menge neben 
2-Chlor-oycloheptanon-(l) beim Einleiten von 1 Mol Chlor in Suberon m Gegenwart von Wasser 
und CaCO, bei 25* (Fawobski, Boshowskj, 3K. 60, 684; 0. 1088 HE, 1359). — KrystaUe 
(aus Ligroin). F: 55—66*. 

x.x-Dibrom-oyoloheptanon CrH^OBr,. JB. Aus Suberon und 2 Mol Brom in heißem 
Eisessig (Wallach, A. 418, 68). — Krystaüe (aus Methanol). F: 70—72*. — Liefert bei Einw. 
von verd. Kalilauge eine mit Wasserdampf flüchtige Saure (Tetrahydrobenzoes&ureT) und eine 
ebenfalls mit Wasserdampf flüchtige Verbindung, die ein Semioarbazon vom Schmelzpunkt 
190— 191* liefert. 

2. 1-Methyt-cycloheaoanon-C») (JjHaO = H,C< h , .'(§ ) >CHCH, (8. 14). B. 

Entsteht als Hauptprodukt beim Leiten von 1- Methyl -oyclohexanol- (2) mit Wasserstoff 
über Nickel bei SfflO— 230* (Sxxta, Rittäb, JB. 44, 673). Bei der Reduktion von 1-Oxy- 
methyien-cyclohexanon-(2) mit Wasserstoff in Gegenwart von kolloidem Palladium (Kötz, 
ScHAUmn, B. 45, 1954; J. pr. [2] 88, 623; J. D. Budh, D. R. P. 266405; G. 1813 n, 
1716; Frdl. 11, 1184). — DJ»*: 0,9296; ta£*: 1,4483; n^: 1,450; ng**: 1,4566; n£': 1,4614 
(v, Atrwans, HnrpBB8«BJm, TbXfpmann, A. 410, 284). Ultraviolettes Absorptionsspektrum 
in Lösung: HbkMbbson, Hxkdäbson, Hhlbbow, B. 47, 881. Magnetische Susceptibilitat: 
Pascal, Ml [4] 8, 812. — Bei gleichzeitiger Einw. von Sauerstoff, Wasser und Sonnenlicht 
auf l-Methyteyolohexanon-(2) erhalt man Ameisensaure, önanthsaure, Adipinsäure und 
4-Aoetyl-vatoriansfture (CruncxAN, Silbxb, B. 46, 3078; B. A. L. [5] 88 II, 341). Beim Ein- 
leiten von 1 Mol Chlor in Gegenwart von Wasser, CaCO, und einer geringen Menge Jod ent- 
steht 3-Chlor-l-methyl-cycloheianon-(2) (Kötz, StXenhobst, A. 878, 16); unter gleichen 
Bedingungen entsteht beim Einleiten von 1 Mol Bromdampf im CO r Strom 3-Brom-l-methyl- 
grclohexanon-(2) (K, St., A. 878, 15). , Gibt bei Einw. von 2 Mol Brom in Eisessig unter 
Kühlung 1.3-Dibrom-l-methyl-cyclohexanon-(2) (Wallack, A. 414, 314). Bei Einw. von 
überschüssigem Brom auf l-Methyl-oyclohexanon-(2) in CC1 4 unter Kühlung entsteht ein 
x.x.x.x-Tetrabrom-l*methyl-cyclohexanon-(2) vom Schmelzpunkt 106—407*, neben einem 
Gemisch von Tribrom-Derivaten (Bobbottx, Tabottby, G. r. 166, 1841). Bei Einw. von Brom 
auf unverdünntes l-Methyl-cyolohexanon-(2) im Sonnenlicht entsteht ein x.x.x.x-Tetrabrom- 
l-methyl-oyolohexanon-(2) vom Sohmelzpunkt 76* (Hptw. Bd. VII, 8. 14) (Mithat, A. «». [8] 
16, 116). Durch Einw. von Cakiumhydrid auf den Dampf des l-Methyl-cyolohexanons-(2) 
erhalt man l-Methyl-3-[2-methyl-cyolohexyliden]-cyclohexanon-(2) (Godohot, Ta., G. r. 168, 
1169). Einw. von Natriumamid und Mdthyljodid, Äthyljodid bezw. AUyl Jodid: Hallmr, O. r. 
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MJ'rjüSLÄfYSf* *' °*A W 1«W »). Bei lAngerer Einw. von Aceton in einer alkoh. 
/wSSS?TÄ?Ä Tuff «™g»rin« Menge l-Methyl-2-acetonyl^yolohe»n.<l oder2) 
( ^t^ ' 7%$ Ä ? ) ' IS*»*™* I»amylformiBt und Natrium in Äther 3-Methyl-l-formyl. 
^SS5W12£*i A,T "' ,**>"««»«», Ä 48, 1229). Liefert mit CJyanessigester in alkoh. 
n^^SVJr&I: ^^? clo ^ x "-^-<'y»«««ig»^ure.(l.l).imid; mit Cyanacetamid tritt in 
Gegenwart von Rperidin oder Kahlauge keine Reaktion ein (Kon, Thokpib, Soc. 116, 693, 
iuLki nacheinander folgender Umsetzung mit Natriumamid und CO, in Äther entsteht 
i'iz:^*T lo « xano,l " ( ? ) " 5 rbon8&ure -( 1 ) (Qakdm», Pbwoh, Watsok, Soc. 87, 1766). 
«E?tS*2m ^J^W ^r .Qwhwindigkeit der Reaktion mit Phenylhydrazin: Oddo, 
«. «611, 301; 46 1^279. — Liefert bei Einw. von Spinatbrei in Gegenwart von Sauerstoff 
Ameisensäure und Propionsäure (Cumotan, Ravkhna, B. A. L. [5] 27 II, 298 ; A. eh. £9] 12, 14). 

v,>i5w^»S? 1- 2IL* CH ! , &% : ? r ' ? (*• 14 >' Beim Hydrieren in Gegenwart von 
Nickel bei 280« erhftlt man l-Methyl-cvelohexanon-(2), 2-Methyl-cyclohexylamin und geringe 
Mengen Bis-[2-methyl-cydohexyl]-amin (Mahäb, Mithat, Bl. [4] 8, 467). 

8-CMor-l-methyl-oyolohexanon-<2) C^OCl = H,C<^ ( ^P>CHCH 8 . B. Man 
leitet 1 Mol Chlor in l-Methyl-cyclohexanon-(2) in Gegenwart von Wasser, CaCO. und einer 
geringen Menge Jod unter schwacher Kühlung ein (Kotz, Stmkhobst, A. 678, 16). — Kp«: 
08—1W. — Beim Kochen mit Kaliumcarbonat-Lösung entsteht l-Methyl-oyclohexanol-(3)- 

8-Brom-l-methyl-cyolohexanon-<2) C,H u OBr = H/K^Krj^CHCH,. B. 
Man leitet 1 Mol Bromdampf im CO.-Strom in l-Methyl-cyclohexanon-(2) in Gegenwart von 
Yk'F* e ?z}f' L0 *£ Dd emer 8 erin 8 en Menge Jod ein (Kötz, Stkxnhorst*, A. 878, 15). — Kp,,: 
105— 107». — Beim Erwärmen mit Anilin in Äther entsteht l-Methyl-cyclohexen-(3)-on-(2). 

L3-Dibrom-l-methyl-oyolohexanon-(2) C^HwOBr, = H 1 C<^P^^ ) >CBrCH,. 
B. Aus l-Methyl-oyclohexanon-(2) und 2 Mol Brom in Eisessig unter Kühlung (Wallach, 

A. 414, 314). — Krystalle (aus Eisessig oder Methanol). F: 42—43». — Bei Einw. von Kali- 
lauge enteteht l-Methyl-cyclohexandion-(2.3) und eine geringe Menge 2-Methyl-cyclopenta- 
nol-(l)-carbonsaure-(l) *). 

x.x.x.x - Tetrabrom - 1 - methyl - oyolohexanon - (2) vom Schmelzpunkt 106—107 • 
CyH-OBr^ B. Aus 1- Methyl -cyclohexanon- (2) und überschüssigem Brom in CCL unter 
Kühlung (Bodboux, Tabouby, G. r. 168, 1841). — Nadeln (aus Alkohol). F: 105— 107«. 
— Zersetzt sich oberhalb des Schmelzpunktes. 

3. l-Methyl-cyclohexanon-(3) C 7 H M = H»C<^ .J^sCHCH». 

•) RechUdrehende» l-Melhyl-cyclohexanon-(3) C^H^O = CH 8 'C,H,0 (S. 15). 

B. Durch Oxydation von rechtsdrehendem m-Menthanol-(8) (aus optisch-aktivem 1-Methyl- 
3-aoetyl-oyolohexan) mit CrO, in Essigsaure (Hawobth, Pebkdt, Wallach, Soc. 108, 1240; 
A. 889, 171). Beim Erhitzen von rechtsdrehender 4-Methyl-cyclohexanon-(2)-carbonsaure-(l) 
(Gardhhr, Pkrkj*, Watsow, Soc. 97, 1768). — [aß: + 12,70» (unverdünnt), +11,96» 
(in Benzol; c = 11,4), 4-8,15° (in Methanol; o = 11,5), +10,58» (in Äther; c = 11) (Tschuoa- 
J«w, PA. Ck. 76, 472); [a] D : + 13,8» (in Aceton) (Haworth, Fmc, Soc. 105, 1663). Rotations- 
dispersion der unverdünnten Substanz und ihrer Losungen in Benzol, Methanol und Äther: 
Tsch. — Chlorierung und Bromierung: Kötz, Sthinhorst, A. 879, 19. Durch Um- 
setzung mit 2 Mol Brom in Eisessig und nachfolgende Behandlung mit Kalilauge 
entsteht eine Saure, die bei der Destillation mit PbO, und Schwefelsaure in rechts- 
drehendes 1- Methyl - cyclopentanon - (3) übergeht (Wallach, A. 414, 320)*). Einw. von 
Natriumamid und Methyljodid bezw. Allyljodid: Halles, Cr. 166, 1202 1 ). Durch Einw. 
von Allyljodid und Zink in Äther entsteht l-Methyl-3-allyl-cyolohexanol-(3) (Ergw. Bd. VI, 
S. 38) (8AHBW, SC. 47, 2129; 0. 1816 H, 387; vgl. a. S., 3K. 41, 105; 48, 345; C. 1808 1, 1402; 
1911 II, 204). Liefert mit Natriumcyanessigester in heißem Alkohol hnksdrehende [3-Methyl- 
cyclohexen-(l und6)-yl]-oyanessigsaure, deren Äthylester und eine geringe Menge rechts- 
drehende« l-Methyl-eyclohexen-(2und3)-eBsigs&ure-(3)-amid; beim Erwarmen von rechts- 
drehendem 1 -Methyl -cyolohexanon-( 3) mit Cyanessigester und einer geringen Menge Piperidm 
entsteht ausschlie&ich der Äthylester der linksdrehenden [3-Methyl-cyclohexen-(f und 6)-yl> 

') Tgl. Anm. 2 tut 8. 8. 

') Vgl. auch nach dem literatar-Sehlaßtennln des ErgänEungsverks [1. 1. 1920] Wallach, 
■4.487, 180. L „ _ . rLM . „. 

*) Vgl. lach naeh den Literatur-Schlußtermin des Ergänswigswerk» [1. 1. 1020] Wallach, 

4.487, 183. 
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oyanessigsaure (Hawobth, Frra, Soc. 106, 1663). Liefert mit Berhsteinsaurediathylestei 
in Gegenwart von Natriumathylat in Äther unter anfanglicher Kühlung [3-Methyl-cyelo- 
hexyUäen]-bernsteinsaure, [3-Methyl-cyolohexen-(l oder 6)-yl]-bernsteinBaure und 3 Mono- 
carbonsäuren C, 8 H M 4 (?) mit den Schmdztraiikten 219— 221«, 237* bezw. 269—261« 
(Stobbb, J. pr. [2] 89, 347). Bei nacheinanderfolgender Behandlung mit Natriumamid 
und CO, in Petrolather entsteht rechtsdrehende 4-Methyl-cydohexanon-(2)-earbon8aure-(l) 
(Gabdkbb, Perkhj, Watson, Soc. 97, 1767). 

Ein vermutlich opt.-akt. 1 -Methyl-oyolohexanon-(3), desaen Semicarbazon bei 
171—173° schmolz, erhielten KishhSB, Sawadowski (HC. 48, ^141; (7. 19121, 1466) aus 
linksdrehendem 
der Oxydation 
KMn0 4 erhielt 
carbazon bei 181 —182° schmolz. 

Hydrason des reohtadrehenden 1- Methyl - cy olohexanons - (8) CjHmN, = CH a « 
C a H,:NNH r Kp„: 164«; DJ*: 0,9603; ng: 1,6043; [«]„: —36,94» (Mbbkdt, MC 48, 1206; 
G. 19111, 221). — Oxydiert sich an der Luft. Liefert mit Wasser ein krystallisiertes 
Hydrat. Bei der Reduktion mit Natrium und siedendem Alkohol entstehen 3-Hydrazino- 
1-methyl-cyolohexan, 3-Amino-l-methyl-cyclohexan und das 3-Methyl-oycIohexylhydrazon 
des l-Methyl-cyclohexanons>(8). 

Azin des reohtadrehenden 1- Methyl -cyolohexanons- (8), linksdrehendes Bia- 
[3-methyl-oyolohexyllden]-hydra«in C, 4 H M N, = CH,'C,H,:N«N:C,Hy CH,. Kp«: 210« 
(Mkbkiw, MC. 48, 1206; O. 19111, 221). a D : —46,8° (1 = 10 cm). — Beim Erwarmen mit 
Hydrazinhydrat-Löaung und KOH auf dem Wasserbad erhalt man das Hydrazon des 1-Methyl- 
oyclohexanons-(3). 

4 - Chlor - 1 - methyl - oy olohexanon - (8) C 7 H u OCl = CH, ■ HCk^g ». '^^»CHCl. B. 

Neben einer flüssigen form beim Chlorieren von rechtsdrehendem l-Methyl-oyclohexanon-(3) 
in Gegenwart von Wasser und CaCO, (Körz, Stkxnhobst, A. 878, 19). — Nadeln (aus Ligroin). 
F: 61 — 62°. — Beim Kochen mit Kaliumcarbonat-Lösung entsteht 1-Methyl-cyelohexanol- 
(4)-on-(3). 

4-Brom-l-methyl-oyolohexanon-(8) CjHuOBr = OT,-HC<§jV' ( ^>CHBr. B. In 

ein Gemisch aus rechtsdrehendem l-Methyl-oyclohexanon-(3), Wasser und CaCO. leitet man 
1 Mol Bromdampf im CO,-8trom ein (Körrz, Stbinhobst, A. 879, 18). — Tafeln (aus 
Ligroin). F: 83— 84«. Kp«: 103—106°. — Beim Erwarmen mit Anilin in Äther auf dem 
Watserbad entsteht eine sehr geringe Menge l-Methyl-cyclohexen-(3)-on-(6). 

b) Inakt. l-Methyl-cycloKexanon-(3) CJjB^O^HjCKch '.cH , > CH0H a (8- 17). 

B. Entsteht bei der Einw. von Schwefelsaure auf die Kaliumverbindung des 3-Nitro-l-methyl- 
cyclohexans oder, neben anderen Produkten, aus 3-Nitro-l-methyl-cyclohexan durch Oxy- 
dation mit alkal. KMnOj-Lösung oder durch Reduktion mit Zinn und Salzsaure (Nahdbteik, 
MC 48, 695; G. 1910 II, 1372). Durch Hydrierung von l-Methyl-oyclohexen-(l)-on-(3) in 
Gegenwart von Nickel bei 240° (Sktta, Rtttbb, B. 44, 673). Entsteht neben anderen Pro- 
dukten bei der Hydrierung von m-Kresol in Gegenwart von Nickel bei etwa 200° (Sabatieb, 
Sbndbrsns, A. eh. [8] 4, 376; Sa., Majlhü, O. r. 140, 361 ; A. eh. [8] 10, 663; Sk., R., B. 44, 
672). Durch Oxydation von rechtsdrehendem m-Menthanol-(8) (aus Süveterpineol) mit 
CrO, in Essigsäure (Hawobth, Pxbkik, Wallach, Soc. 108, 1238; A. 889, 169). — Kp,,,: 
168—169« (Hbkukbsok, Hehdbbson, Hbjlbbo», B. 47, 887); Kp«: 60—60,2° (v. Attwbbs, 
Himwsbsbbbb, Täbppmak», A. 410, 284). D?-»: 0,9139 (v. Air.,11., Tb.); Di'>0,9179 (N). 
ng: 1,4463 (N.); n}*: 1,4409; n?«': 1,443; njj*: 1,4491; n£-': 1,4639 (v. Av., H., Tb.). Ultra- 
violettes Absorptionsspektrum in Lösung: H., H., H., B. 47, 881. Magnetische Suscepti- 
bilitat: Pascal, Bl. [4J 8, 812. — Liefert bei gleichzeitiger Einw. von Sauerstoff, Wasser und 
Sonnenlicht J^Methyl-adipinsaure und ^-Methyl-n-capronsaure neben anderen Produkten 
(CiAiaoiAN, Silbbb, B. 48, 3080; B. A. L. [6] 88 II, 343) ; die bei der Beliohtung einer wäßrig- 
alkoholischen Losung von l-Methyl-oyolohexanon-(3) erhaltene Methylhexans&ure (C, 8., 
B. A. L. [6] 17 1, 185 ; B. 41, 1077) ist als Ä-Methyl-n-capronsaure erkannt worden (C., S., B. 48, 
3080; B. A. L. [5] 88 II, 343). l-Methyi-oyc|ohexanon-(8) wird bei der Hydrierung in Gegen- 
wart von Platinachwarz in Äther in l-Methyl-oyclohexanol-(S) übergeführt (Vavobt, A. eh. 
[9] 1, 187). Durch Einleiten von 4 Mol Chlor in Gegenwart von CaCO, und Wasser erhalt 
man 4 • Chlor - 1 - methyl - cyclohexanon - (3) und ein x.x • Dichlor - 1 - methyl - cyolohexanon - (3) 
(Fawobskx, Boshowskl MC. 48, 1100; G. 1816 1, 984). Durch Umsetzung von 1-Methyl- 
cyolohexanon-(3) mit 2 Mol Brom in Eisessig und nachfolgende TPalrnndinng mit Kalilauge 
entsteht eine Saure, die bei der Destillation mit PbO s und Sohwefelsaure in 1-Methyl-cyclo- 
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pentanon-(3) übergeht (Wallach, A. 414, 320) 1 ). Bei Einw. von überschüssigem Brom in 
CC1 4 unter Kühlung erhält man ein x.x.x-Tribrom-l-methyl-cyclohexanon-(3) (Bobboux, 
Tabouby, G.r. 168, 1841). 1 -Methyl -cyolohexanon-(3) kondensiert sich bei der Einw. von 
Calciumcarbid, besser von Calciumhydrid, zu l-Methyl-2 (oder 4)-[3-methyl-cyclohexyliden]- 
cyclohexanon-(3) (Tabouby, Gobohot, G. r. 189, 64). Einw. von Natriumanud und Methyl- 
jodid, Äthvljodid bezw. Allyljodid: Halläb, C. r. 166, 1200; 167, 738; Cobwubbb», C. r. 
168, 1903"). 1- Methyl - cyolohexanon - (3) liefert mit Cyanessigester in alkoh. Natrium- 
äthylat-Lösung [3-Methyl-oyclohexen-(l oder 6)-yl]-oyanessigsäure und ihren Äthylester; in 
Gegenwart von Piperidin entsteht lediglich der Äthylester (Habdihg, Hawobth, Soc. 
97, 494; vgl. a. BT., Fyfib, Soc. 105, 1659). In alkoholisoh-ammoniakalischer Lösung 
entsteht mit Cyanessigester 3- Methyl -cyclohexan- bis -cyane8sigsäure-(l.l)-imid (Gua- 
BXSOHI, O. 1911 II, 361). Bei der Kondensation mit Gyanacetamid in Gegenwart von 
Piperidin in alkoh. Losung erhalt man die Verbindung ^ -,„■ n •„,, 

nebenstehender Formel (Syst. No. 3630) (Thobmb, Woob, i± y:«n 

Soc. 108, 1596). Durch nacheinanderfolgende Einw. von HN C<C S H,-CH, NH 

Natriumamid und CO, in Petroläther erhält man 4-Methyl- W1V . J, J™, J, n 

oyclohexanon-(2)-carbonsäure-(l ) ( Gabdxxb, Pbbezk, Watsow, : Kr ~ <jU - ou 

Soc. 97, 1766). Kryoskopische Messung der Geschwindigkeit der Reaktion mit Phenyl- 
hydrazin: Oddo, 0. 43 H, 361; 451, 279. — Liefert bei Einw. von Spinatbrei in Gegen- 
wart von Sauerstoff Ameisensäure, Essigsäure, Propionsäure und Bernsteinsäure (Ciamician, 
Ravbnna, B. A. L. [5] 27 H, 298; A. eh. [9] 12, 13). 

Oxim C 7 H,,ON = CH 8 C,H,:NOH (8. 17). Liefert bei der Hydrierung in Gegen- 
wart von Nickel bei 280° l-Methyl-cyclohexanon-(3), Bis-[3-methyl-cyclohexyl]-amin und 
eine geringe Menge 3-Methyl-cyolohexylamin (Mailhb, Mubat, Bl. [4] 8, 467). 

Hydrason CtHhN, = CH,-C,H,:NNH,. Geht bei der Destillation mit festem Kali 
in Methylcyclohexan über (KlSHNEB, 3K. 48, 585; G. 1911 II, 363). 

Semioarbaaon C.H u ON, = CH,- C,H,: N- NH- CO • NH, (8. 17). F: 179—180° 
(Nambtkih, 3K. 42, 695; C. 1910 H, 1377). 

4-Cblor-l-methyl-oyolohexanon-(3)C 7 H u OCl = CH,H0< C ^».' C § ) >CHC1. B. Ent- 
steht neben einem x.x-Dichlor-l-methyl-cyclohexanon-(3) beim Einleiten von 1 Mol Chlor 
in ein Gemisch aus l-Methyl-cyolohexanon-(3), Wasser und CaCO, (Fawobski, Boshowski, 
3K. 48, 1100; C. 1815 1, 984). — Krystalle (aus Alkohol). F: 55—56°. Kp„: 100—102°. — 
Geht bei Einw. von alkoh. Kalilauge in 3-Methyl-cyclopentan-carbonsäure-(l) über. 

x.x-Diohlor-l-mefchyl-cyelohexanon-(3) Q^B. v fX^ v B. Entsteht neben 4-Chlor- 
1 -methyl-cyclohexanon-(3) beim Einleiten Von Chlor in ein Gemisch aus 1-Methyl-cyclo- 
hexanon-(3), Wasser und CaCO, (Fawobski, Boshowski, 3K. 48, 1100; G. 19161, 984). — 
Krystalle (aus Ligroin). F: 93—93,5°. 

L2 - Dibrom - 1 - methyl - cyolohexanon - (3) (^„OBr, « CH„- Br<K^ B ^^>CH, 
(8. 17). Liefert beim Schütteln mit 2%iger Kalilauge m-Kresol (Wallach, 1. 414, 283). 

x.x.x - Tribrom - 1 - methyl - cyolohexanon - (3) C,H,OBr s . B. Durch Einwirkung 
von überschüssigem Brom auf l-Methyl-cyclohexanon-(3) in CCL unter Kühlung (Bodboux, 
Tabouby, C. r. 166, 1840). — F: 55 — 58°. Löslich in organischen Lösungsmitteln. 

4. l-Methyl-cyclohexanon-(4) 0,^,0 = CHj-H^g^JI^CO (8. 18). B. 

Durch Oxydation von l-Methyl-cyclohexanol-(4) mit Chromsäuregemisch (Hallkb, G. r. 
167, 739). — Kp 10B : 55,8—56,4° (v. AuwBbs, HintkrsBBBB, Tmeppmann, A. 410, 285); 
KPr«: 170° (Ha.). Df: 0,9132 (Ha.); D?: 0,9119 (v. Au., H., Tb.), n?: 1,4458 (Ha.); njl' 4 : 
1,4409; ng« 4 : 1,443; np* 4 : 1,4492; n^ 4 : 1,4541 (v. Au., H., Tb.). Ultraviolettes Absorptions- 
spektrum in Lösung; Hbndbbson, Hbndxbson, Heilbbon, B. 47, 881. — Bei gleichzeitiger 
Einw. von Sauerstoff, Wasser und Sonnenlicht erhält man neben anderen Produkten y-Methyl- 
n-oapronsäure und ß-Methyl-adipinsäure (Ciamiciak, Silber, B. 46, 3081 ; B. A. L. [5] 
82 II, 344). Bei der Oxydation mit KaUumpermanganat in Sodalösunc (BayBb & Co., D. R. P. 
221849; 0. 1910 1, 1905; Frdl. 10, 93) oder besser bei Oxydation mit heißer starker Salpeter- 
säure (SABArrast, Mailhb, C. r. 168, 988; Jubby, Bl. [4] 17, 173) entsteht 0-Methyl-adipin- 
Bäure. Beim Einleiten von 1 Mol Chlor in l-Methyl-oyolohexanon-(4) bei Gegenwart von 
Wasser, CaCO, und Wenig Jod entsteht 3-Chlor-l-methyl-cycloheXanon-(4) (Kotz, Stktnhobot, 

») Vgl. auch Dach dem Literatur-Schlußtermin des Ergänsuogawerks [1. I. 1920] Wallach, 
A. 487, 183. 

') Vgl. Anm. 2 auf S. 8. 
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A. 878, 21) ; unter de» gleichen Bedingungen erhalt man beim Einleiten von 1 Mol Bromdampf 
im CO.-Strom 3-Brom-l-metbyi-cyciohexanon-(4) (K., St.). Dusch Behandeln von 1-Methyl- 
oyclohexanon-(4J mit 2 Mol Brom in Eisessig und Schütteln des Reaktionsproduktes mit 
Kalilauge bei Zimmertemperatur erhalt man eine Verbindung vom Sohmelapunkt 201—208* 
und eine Verbindung vom Schmelzpunkt 149 — 157'; beim Kochen der alkal. Urning entsteht 
3-Methyl-oyolopentanol-(l)-oarbonsaure-(l) (Wauu.ce, A. 414, 821)»). Bei der Einw. von 
überschüssigem Brom in Cd, unter Kühlung entsteht x.x.x.x-Tetmbrom-1-methyl-oyolo- 
hexanon-{4) (Bodbottx, TabotjBy, O.r. 168, 1841). 1 -Methyl~oyolohexanon-(4) kondensiert 
sich bei Einw. von Calciumcarbid oder besser von Caloiumhydnd zu l-Methyi-3-[4*methyl> 
cyolohexyliden]-oyclohexanon-(4) (Godghot, Taboüby, G. r. 188, 1189). Einw. von Natrium* 
amid und Methyljodid, Äthyljodid bzw. AUyljodid: Ha., Cr. 167, 789; Cobhttbbrt, O. r. 
168, 1903*). l-MethyI-cycIohexanon-(4) liefert mit Cyanaoetamid in Alkohol in Gegenwart 
von Piperidin das Amidnitril der 6-Oxo-24mma-4 .4-[ mflthyl-pentamethylen]-piperidin- 

dicarbonsiure-(3.5) CH,HC<^;^>C<^ ( ( ^ ) ^^1^>NH (8yst. No. 3389) 

neben geringeren Mengen 4-MethylK3yolöhexan-bis-oyaneatdgB4ure-(l.l)-imid (Thobpx, Wood, 
Soc. 108, 1593). Bei naoheinanderfolgender Umsetcung mit Natriumamid und CO, in Petrol- 
ather oder Äther entstehen 3-Methyl-eyclohexanon-(6)-oarbonsiiUre-(l) und l-Methyi*3-[4-me- 
thyl-cyolohexyliden]-cydohexanon-(4) (Gabdvxb, Pbbxiw, Watsok, Soc. 07, 1789; Luv», 
P., Soc. 07, 2155). Kryoekopisohe Messung der Geschwindigkeit der Reaktion mit Phenyl- 
hydrazin: Oddo, O. 48 II, 361 ; 46 1, 279. — Liefert bei Einw. von Spinatbrei in Gegenwart 
von Sauerstoff Ameisensaure und andere Fettsäuren (CiAMCiAjr, Ravvxna, R. A. L. [5] 
87 n, 298; A. eh. [9] 18, 13). 

Oxim des l-Methyl-cyclohexanona-(4) C-H u ON = CH,C,H,:NOH (S. 18). Beim 
Leiten mit Wasserstoff über Nickel bei 280* erhalt man l-Methyl-cyclohexanon-(4), 1-Methyl- 
oyolohexen-(3), Bifl-[4-methyl-cyclohexyI]-amin und eine geringe Menge 4-Methyl-oyeIo- 
hexylamin (Matjäb, Mtxbat, Bl. [4] 9, 467). 

8-C3ilor-l-methyl-oyolohexanon-(4) C T H 11 Oa = CrL i HO<^J^^g I >CO. B. Aus 

l-Methyl-cyolohexanon-(4) beim Einleiten von 1 Mol Chlor in Gegenwart von Wasser, CaCO, 
und wenig Jod (Kotz, Stxikhobst, A. 878, 21). — Fast farbloses ÖL Beizt die Schleim- 
häute. Kp»: 99 — 100°. — Beim Kochen mit Kaliumoarbonat und Wasser entsteht 1 -Methyl - 
cyolohexanol-(3)-on-(4). 

8-Brom-l-methyl-cyolohexanon-(4) O.H u OBr = CH,HC<aa , l? c ^ r >CO. B. Aus 

l-Methyi-cyolohexanon-(4) beim Einleiten von 1 Mol Bromdampf im CO.-Strom in Gegenwart 
von Wasser, CaCO, und wenig Jod (Kötz, SnniHOBBT, A. 878, 21). — Heugelbes, die 
Schleimhäute reisendes öl. Kp^: 112-— 113°. — Bei Einw. von Anilin in Äther entsteht 
1 -Methyl-cyolohexen-(2)-on-(4). 

X.X0E.X - Tetrabrom - 1 - methyl - oyolohexanon - (4) C*H 8 OBr 4 . B. Aus 1-Methyl- 
cyclohexanon-(4) oder l-Methyl-cyok>hexänol-(4) durch Einw. von überschüssigem Brom 
in CC1 4 unter Kühlung (Bodbottx, Tabottry, Ö. r. 168, 1841), — Nadeln (aus Cd 4 ). F: 78*. 

6. Ityrmylcycloheaxm, Heaoakydrobentaldehyd C,HuO = 

H t C< G -&i C t&>CHCHO (S. 19). B. Entsteht anscheinend als Nebenprodukt beim 

Erhitzen von Methylcyolohexan mit Salpetersäure (D: 1,2) oder mit Al(NO,), + 9BLO (Nahbt- 
kis, MC. 48, 699; 0. 1910 II, 1377). Hexahydrobenaaldehyd entsteht, wenn man Cyolohexyi- 
hexahydrobenzyl-amin mit "lCn,Kiimpw CTn«ig«»».t . jn verd. Aceton bei 0* oxydiert "«¥* <Vf 
hierbei entstandene N-Hexahydrobensal-oyofehexylamin mit warmer Salzsäure terlegt 
(Sktta, B. 48, 1696). — Bei Einw. von kalter Salpetersäure (D: 1,2) entsteht Metahexahydro- 
benaaldehyd (Hj*u>., SyM. No. 2952) (NAwmcjjr, Rushbnebwa, «. 46, 1542; 0. 1016 L IUI ; 
vgL a. Gobchot, Fbbzottls, 0. r. 160, 1248). Bei schwachem Erhitaen mit Salpetersäure 
(D: 1,2) bildet sich Adipinsäure (N., R.). Beim Erhitaen mit Esaigsaureanhydrid und Natrium- 
aoetat auf 180—210* oder beim Erhitaen mit KON erhalt man dimeren HexahydrobenBaldehyd 
(s. u.) (FKteotnw, Q. r. 164, 1707). Bei Einw. von Aoetophenon in Gegenwert von Natrium* 
methylat in Methanol entsteht A>-Hexahy6!robenzal^oetophenon (Fa.). ) • , . 

Dimerer Hexahy drobenialdehyd (CLB^O), (?) (8+ 90). B, Aus Bexa h ls l rpbena» 
aldehyd beim Erhitzen mit Essigaiuieanhydrid und Natriumaoetet auf 180— 210*oder mit 
KCN (FbJsouls, Ct. 164, 1707). 

') Vgl auch nsch den Uterstar.8ehloBtermtn das Ergtanagswerks {1. 1. 1820].WaIXAOB, 
il« 487» lös» 

*) Vgl. Asm 2 auf 8. 8. 
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Semioarbazon des Hexahydrobenzaldehyds C.H u ON. = C,H U • CH : N • NH • CO • NH, 
(8. 20). F: 167« (korr.) (Sktta, B. 48, 1696), 168° (Godchot, Frbzottls, O. r. 160, 1248). 

6. l-Athyt-cyclopentanon-(2) C,H u O = ^? r ,??>CHC i H 6 (8. 20). Verbren- 

nungs warme bei konstantem Vol.: 998,9 kcal/Mol (Subow, HC. 46, 245; O. 19181, 2026; 
vgl. Swietoslawski, Am. Soc. 42, 1098). 

7. l.l-JHmethyl-cyclopentan<m-(2) 0,^,0 = ^*^>qCH 8 ), <^. «0/ Ist 

identisch mit der von Kishner (3K. 40, 680; 0. 1908 II, 1342) irrtümlich als a-Cyclobutyl- 
propionaldehyd (Hjdw. Bd. VII, 8.21) beschriebenen Verbindung (K., MC. 48, 1216; €. 
1911 1, 643). — Das von K. (HC. 40, 680) als /S-Cyclobutyl-propylalkohol angesehene Ausgangs- 
material ist als l.l-Dimethyl-cyclopentanol-(2) erkannt worden (K., HC. 48, 1213). — B. Durch 
Oxydation von l.l-Dimethyl-cyclopentanol-(2) mit Kaliumpermanganat erst bei Zimmer- 
temperatur, dann bei 50« <K., HC. 42, 121Ö; C. 1911 1, 643). Entsteht, wahrscheinlich neben 
einer kleinen Menge 1.3-Dimethyl-cyclopentanon-(2), bei nacheinanderfolgender Umsetzung 
von l-Methyl-cyclopentanon-(2) mit je 1 Mol Natriumamid und Methyl Jodid in Äther (Hallkr, 
Cornttbert, G. r. 179, 315; vgl. H., C, C. r. 168, 300). — Kp«,: 143,5°; D?: 0,8988; n?: 
1,4343 (K., 3K. 42, 1217). — Bei der Oxydation mit 4°/ iger Kaüumpennanganat-Lösung bei 
65* erhalt man a-a-Dimethyl-glutarsäure und eine kleinere Menge a.a-Dimethyl-bernsteinsäure 
(K., 3K. 42, 1219). — Durch nacheinander folgende Umsetzung mit Natriumamid und Methyl- 
Jodid erhält man 1 .1.3-Trimethyl-cyclopentanon-(2) und 1.1.3.3-Tetramethyl-cyclopentanbn-(2) 
(H., C, O.r. 168, 300). 

Hydraaon C T H l4 N, = (CH,),C 6 H,:N-NH,. Krystalle. F: 20—24« (Kiskneb, HC. 
42, 1221; G. 19111, 543). Kp so : 101—104°. D»: 0,9368. ng: 1,4859. 

Semioarbaaon C 8 H u ON s = (CH.J.CsH^NNHCONH,. F: 190° (Blano, Cr. 148, 
1085), 191° (Kishner, 5K. 42, 1216; G. 19111, 543), 193° (Mebrwein, Unkel, A. 876, 162). 

CH.HC-OO v 

8. 1.3- Dimethyl- cyclopentanon- (2) C 7 K lt = i „>CH-CH„ dessen 

HjC'CHji 
sterische Einheitlichkeit fraglich ist (8. 20). B. Ein optisch inaktives 1.3-Dimethyl- 
cyclopentanon-(2) entsteht bei der Destillation von rechtsdrehender a.a'- Dimethyl-adipinsäure 
(Noyes, KyriakidES, Am. Soc. 32, 1065). — Kp: 146—149° (N., K.). Verbrennungswarme 
bei konstantem Vol.: 998,3 kcal/Mol (Sttbow, ÄC. 46, 245; C. 19181, 2026; vgl. Swietos- 
lawski, Am. Soc. 42, 1098). 

OH -HC-CH 

9. 1.3-IHinethyl-cyelopentanon-(4) C 7 H„0 = s i Q £/VK CH,. 

a) Rechtsdrehendes 1.3-Dimethyl-cyclopentanon-(d) CjHnO = (CH,),C 6 H i O. 
B. Durch Kochen von rechtsdrehendem 1.3-Dimethyl-cyclopentanon-(5)-carbonsäure-(l)- 
äthylester mit verd. Schwefelsäure (Zeltnsky, 3K. 36, 565) oder mit konz. Salzsäure (Haij.br, 
Cobnubbrt, C. r. 168, 1618). — Nach Cyclopentanon riechende Flüssigkeit. Kp-- : 152,5° 
(korr.); Kp,.: 48° (korr.) (H., C); Kp: 161—152° (korr.) (Z.). DJ*: 0,8914 (H., C); DT»: 0,8911 
(Z.). n!?: 1,4308 (H., C); n^: 1,4329 (Z.). [a]g: +126° 43' (H., C); [a] D : +123,89° (Z.). 
Einw. von Natriumamid und Methyljodid in Äther: H., C. *). 

b) Inaktives 1.3-J>imethyl-eyclopentanon-(4) C 7 H M = (CH.),C 5 H,0. B. Aus 
2.4-Dimethyl-oyclopentanol-(l)-carboneäure-(l) beim Erwärmen mit Bleisuperoxyd und 
Schwefelsäure (Wallach, A. 414, 327). — Flüssig. Rieoht wie Cyclopentanon. Kp: 152° 
bis 154«. D":-0,8950. ng: 1,4330. 

Semioarbaaon C,H ON, = (CH 8 ) t C 6 H,:NNHCONH,. F: 165-166° (Wallach, A. 
414, 328). Ziemlich leicht löslich in Alkohol. 

10. 8-Methyl-l-formyl-cyclopentan, £3-Methyl-cyclopentyl]-fortnaldehyd 

7 H u O — CH » H 9 CH, \CHCHO. B. Durch Einw. einer konzentrierten wäßrigen AgNO,- 

Lösung auf 4-Sd-Äthyl-cyclohexanol-(3) bezw. 3-Jod-l-methyl-oyclohexanoI<4) (Totb- 
MBAtrrb.f.168,773; Priv.-Mitt.). - Erstickend riechende Flüssigkeit. Kp: 160—162°. — 
Bei Oxydation mit Ag,0 entsteht 3-Methyl-cyclopentan^arbonsäure-(l). 

Bemioarbeaon C»H u 0N 8 = CH, ■ C 6 H 8 • CH:N • NH • CO • NH,. F: 136° (TiwKHEAtr, 
Priv.-Mitt.). 

') Vgl. die Anm. 2 auf S. 8. 
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11. l~l8opropyl-cyclobutanon-(2) O^&^O = H,C<^>CHCH(CH,) t . B. Aus 

l-Isopropyliden-cyolobutanon-(2) durch Reduktion mit Wasserstoff in Gegenwart von Platin- 
schwarz bei Zimmertemperatur (LkbMjew, MC. 48, 830; C. 1911 II, 1015). — Kp„ : 148* 
bis 160«. Df: 0,8704. n£: 1,4260; n?: 1,4283; ng: 1,4338; n£: 1,4384. 

Semioarbason C 8 H„ON, = (CH s ) 1 CH-C 4 H 5 :N-NH-CO-NH,. KrystaUe (aus Methanol). 
P: 183° (Lbbbdbw, MC. 48, 831; C. 1911 H, 1915). 

12. Ja-Formyl-äthylJ-cyclobutan, a-Cyclobutyl-propionaldehyd C,H u O = 

H l C<^»>CHCH{0H,)CHO (8. 21). Die von Kishneb (MC. 40, 680, 996; C. 1908 U, 

1342, 1869) unter dieBer Formel beschriebene Verbindung ist als 1 .1 -Dimethyl-cyclopentanon-(2) 
(S. 16) erkannt worden (K., MC. 48, 1215; C. 18111, 543). 

13. Butyrylcyclopropan, JPropyl-cyclopropyl-ktston C,H u O = 

TT p 

VNCH-CO'CHj-CHj-CH,. B. Durch Einw. von Propylmagnesiumbromid auf Cyclo- 

propancarbonsaurenitril (Michtkls, C. 1911 1, 66). — Heffernunzartig riechende Flüssigkeit. 
Kpj«: 160°. D*°: 0,9077. n?: 1,4373. Unlöslich in Alkohol und Äther. 

Semiearbaaon CgH^ON, = C s H,C(:N-NHCONH I )CH i -CH,CH,. F: 119—120« 
(Micmixs, G. 1818 I, 1105). 

14. l-Methyl-2-propionyl-cyclopropan^ Äthyl-[2-methyl-cyclopropyl]- 

keton C,H M = H,C<( i J* . B. Entsteht aus Äthyl-[j»-chlor-butyl]-keton 

beim Kochen mit alkoh. Ammoniak (Wohlgemuth, A. eh. [9] 8, 441) oder beim Erhitzen 
mit festem Ätzkali auf 140—150° (W., A. eh. [9] 3, 142). Bildet sich in geringer Menge beim 
Erhitzen von Äthyl-[y-chlor-butyl]-keton mit Diäthylamin im Einschmelzrohr auf 150* 
(W., A. eh. [9] 3, 162). — Durchdringend riechende Flüssigkeit. Kp, M : 144—145* Unlöslich 
in Wasser. — • Wird durch die 3 Atomen Sauerstoff entsprechende Menge Kaliumpermanganat 
bei 100* zu [2-Methyl-cyolopropy]]-glyozyIsäure, durch die 7 Atomen Sauerstoff ent sp rechende 
Menge Kaliumpermanganat zu 2-MethyI-oyclopropan-carbonsäure-(l) oxydiert (W., A. eh. 
[9] 3, 151). 

Oxirt CtHmON = CHjCj^-CfrN-O^-CHj-CH,. Unangenehm riechende Flüssigkeit. 
Erstarrt nicht bei — -lö*. Kp u : 99—100* (Wohlqmiuth, A. eh. [9] 8, 143). 

Semioarbaaon C.H u ON, = CH,-C.H 4 -C(:N'NH-CO-NH t )-CH t -CH,. Blattchen (aus 
Essigester). F: 96*. Ziemlich leicht löslich in kaltem Alkohol und Benzol (Wohlgemtjth, 
A. eh. [9] 8, 144). 

5. Oxo-Verbindungen C 8 H 14 0. 

1. Cyclooctanon, Azelainkelon, Axelaon C,H M = HtC-C^ 1 \ £jg« \ ^>CO 

(8. 21). B. Entsteht bei der Reduktion von Granatal (S. 49) mit Wasserstoff in Gegenwart 
von Platinschwarz (WiixäcItteb, Wasbb, B. 44, 3435). — F: 32,3—32,8*. Kp«.: 200—202* 
(korr.); Kp„: 78,6—78,8*. 

8. 22, Z. 7 v. o. statt „Suberonaldehyd" lies „Suberanaldehyd". 

2. l-Äthyl-cyclohejcanon-(2) C,H„0 = H,CJ<^«.' ( ^>CH • C.H, (8. 22). B. 

(Durch Einw. von heißen Alkalilaugen auf l-Äthyl-l-acetyl-cyeiohexanon-{2) (Lasar, C. r. 
141, 1033}; A. eh. [8] 88, 234). 

3. Aeetyleyclohexan, Methyl-cyclohexyl-keton, Hexahydroacetophenon 

C 8 H M = H,0<^.Qg»>C3H-CO-CH, (8. 22). B. Aus Hexahydrobenzoylchlorid und 

Methylmagnesiumjodid in Äther bei — 10* (Daxz&ns, Rost, O. r. 168, 773). Beim Hydrieren 
von l-Aoetyl-cyclohexen-(l) in Gegenwart von Nickel bei 160* (D., R., O. r. 161, 769). Ent- 
steht neben [a-Amino-athylj-cyclohexan bei der Reduktion des Nitrosochlorids des Äthyliden- 
cyclohexans (Ergw. Bd. V, S. 35) mit Zinkstaub in Eisessig (Wauagh, A. 889, 191). — 
Kp„: 72*; Kp«,: 179— 180* (Godchot, O. r. 161, 1131). — liefert bei der Oxydation mit 
KMn0 4 in alkal. Lösung bei 15* Adipinsäure (G.). Bei der Oxydation mit Natriumhypobromit- 
lösung entsteht Hexahydrobenzoesaure (W.). Bei der Umsetzung mit 1 Mol PBr, in Petrol- 
ather unter Kühlung oder mit 1 Mol Brom bei 65 — 76* bildet sich 1-Brom-l-aoetyl-cyolohexan 
(FawoBSXi, MC 44, 1390; J. «r. ß] 88, 693). Bei Einw. von Essigester in Gegenwart von 
Natriumathylat erhalt man Hexahydrobenzoyi-aceton (G.). 
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Oxlm CjHjjON^CeHu-qCHjJrN-OH. Tafeln (aus Äther). F: 60° (Godghot, Cr. 
151, 1132). Kp M : 146— 160«. Leicht löslich. — Beim Sättigen der Lösung in Eisessig und 
Aoetanhydrid mit Chlorwasserstoff unter Kühlung entsteht Acetamino-cyclohexan. 

Semioarbason CÄ 7 ON, = 0,^0(0^) :N-NH- CO- NH t (8.22). KrystaUe (aus 
Methanol). F: 176—177* (Wallach, A. 880, 192), 177» (Dabzens, Rost, C. r. 161, 759). 

1-Brom-l-aoetyl-eyolohexan C 8 H u OBr = HjCkC^'.^^BrCOCH,. B. Aus 

Acetykjyolohexan und 1 Mol PBr, in Petrolather in der Kalte (Faworski, 3K. 44, 1390; 
J. p^.'t2] 88, 693). In geringerer Ausbeute aus Acetylcyclohexan und 1 Mol Brom bei 65° 
bis 75° (F.). — Kp«: 97 — 101 •. — Beim Erwarmen mit Kaliumcarbonat-Lösung entsteht 
1 - Aoetyl-cyclohexanol-(l ). 

4. CyctohexyUuetaldehyd C 8 H M = H,C<^;§|£>CH-CH t -CHO (8. 22). B. 

Durch Oxydation von /3-Cyclohexyl-athylalkohol mit siedender verd. Chromschwefelsaure 
(8kita, B. 48, 1694). — Kp 10 : 79—80«. 

Bemioarbaron C.HyON, = C,H 11 CIL i CH:NNHCONH l (S. 22). KrystaUe (aus 
verd. Alkohol). F: 153° (Sexta, B. 48, 1694). 

6. l.l-L>imethyl-cycloJieacanon-(2) C 8 H M = H I C<^.' C C ^ ) >C(CH S ) 1 . B. Ent- 
steht neben einem ungesättigten Kohlenwasserstoff aus l-[a-Oxy-isopropyl]-cyclopentanol-(l) 
beim Erwarmen mit verd. Schwefelsäure oder besser bei der Destillation mit wäßr. Oxalsäure- 
Lösung (Meebwein, Unkel, A. 878, 159; M., A. 405, 143). EntsUht bei Oxydation von 
l.l-Dimethyl-cyclohexanol-(2) mit Chromschwefelsaure (v. Attwebs, Lange, A. 401, 320). 
Aus 1 -Methyl -cyclohexanon-(2) durch nacheinanderf olgende Umsetzung mit je 1 Mol Natrium- 
amid und Methyljodid in Äther (Halles, C. r. 157, 180; H., Cornttbert, G. r. 170, 700). 
— Sehr flüchtiges, nach Campher und Menthon riechendes öl. Kp 14 : 59,4° ; Kp : 172,4 — 172,5° 
(M.); Kp«,: 172—172,0° (korr.) (v. Ar., L.). DJ : 0,9134 (M.), 0,9145 (v. Air., L.). n£: 1,4486 
(M.); n**: 1,4462; ng*: 1,449; np M : 1,4544; n^: 1,4594 (v. Att., L.). Schwer löslich in Wasser 
(M.). — ■ Bei der Oxydation mit konz. Salpetersaure (D: 1,4) entsteht a.a-Dimethyl-adipin- 
saure (M-, U-). Bei Reduktion mit Natrium und feuchtem Äther erhalt man 1.1-Dimethyl- 
cyclohexanol-(2) und eine geringe Menge l.l'-Dioxy-2.2.2'.2'-tetramethyl-dicyclohexyl (M.). 
Durch naoheinanderfolgende Umsetzung mit je 1 Mol Natriumamid und Methyljodid entsteht 
1 .1 .3-Trimethyl-cyclohexanon-(2) (H.). 

Semioarbaaon C^^N, = (CH s ),C,H 8 :N-NHCONH,. F: 200—201° (Meebwein, A. 
405, 143), 197—198° (v. Auwebs, Lange, A. 401, 321). 

IM 1 - Dichlor - LI - dimethyl - oyolohexanon - (2), l-Methyl-l-diehlormethyl-oyelo- 

hexanon-(2) CÄ.OCI^H.CKch". CBu> C<CH » ) * caCl *- B - Durch Hydrierung von 1-Methyl- 
l-dichlormethyl-cyclohexadien-(2.4)-on-(6) in verd. Alkohol in Gegenwart von kolloidalem 
Palladium (v. Attwebs, Lange, A. 401, 317). — Nach Campher und Menthon riechende 
Prismen. F: 33°. Kp^ 123°; K P|0 : 130«. D"-»: 1,2284. n?» : l,4943; n^: 1,497 ; n^ 5 : 1,5037; 
Dy*: 1,5092. — Bei der Reduktion mit Natrium und feuchtem Äther entsteht 1.1-Dimethyl- 
cyolohexanol-(2). 

Semioarbason C.H U 0N S C1, = CH^HgfCHCl^N NHCONH,. Krystallpulver 
(aus Methanol). F: 195° (v. Auwebs, Lange, A. 401, 318). 

6. l.l-JHmethyl-cyclohexanon-(3J CgH u O = H l C< C j° I \ C H , >C(CH,) t (8. 22). 

B, Aus 1.1 -Dirne thyl-cyclohexanol-(3) durch Oxydation mit Chromschwefelsaure (v. Auwebs, 
Lange, A. 401, 326). - Kp,: 64°. D*°: 0,9068. n£': 1,4451; n?-*: 1,448; ni M : 1,4535; n^*: 
1,4586. 

SemioBrbaaon C t H„ON, = (CH,) 1 C # H,:NNHCONH, (8. 23). F: 198° (v. Auwebs, 
Lange, A. 401, 325). 

7. l.l-IHmethyl-cycloh«oe>ation-(4) C,H M = OCKch*- CH t >C{CHi) *' B ' Au * 
1.1 -Dimethyl -oyolohexanoI-(4) durch Oxydation mit Chromschwefelsaure (v. Auwebs, Lange, 
A. 401, 316). — Bluten. F: S8—40° Kr«: 72,4—73,4°. D?-»: 0,9282. n**: 1,4513; n?*: 
1,454; nff-*: 1,4697; n£*: 1,4648. 

Samioarbaaon CJa„0N, == (CH,) i C i H B :N-NHCONH 1 . Prismen (aus Methanol). 
F: 204° (v. Auwebs, Lange, A. 401, 316). 

BKILSTEIN's Handbuch. 4. Aufl. Erg-.-Bd. VII/VIII. 2 
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1U 1 - Dichlor - 1.1 - dimethyl - oyelohexanon - (4), 1-Methyl-l-öloMormathyl-oyolo- 

hexanon-(4) C,H M 0C1, = OCJ<^;^ I >C3(CHJ-CHa l . B. Beim Hydrieren von l-Methyl- 

l-dichlormethyl-cyolohexadien-(2.5)-on-(4) in verd. Alkohol in Gegenwart von kolloidalem 
Palladium (v. Attwäbs, Langk, 4. 401, Sil). — Krystalle (aus Fetrolather). F: 47—48*. 
Kpy: 142°; Kp„: 148,6— 149,5». Df-»: 1,2216. n?*: 1,4946; nf-»: 1,498; n^*: 1,6040; if : 
1,5097. Sehr leicht löslich in den meisten organischen Losungsmitteln. — Wird durch Natrium 
und feuchten Äther zu l.l-Dimethyl-cyclohexanol-(4) reduziert. 

Oxim OgH ll ONa i = CH,-0,H^CHCa^:N-OH. Hatten. Leicht lösli ch in Eisessig, 
Aceton und Chloroform, ziemlich schwer in Benzol, sehr wenig in Ligroin (v. Arrwmus, Lang«, 
A. 401, 313). 

Semioarbaaon C,H 18 0N,C1, = CH, • C,H,(CHC1.) : N • NH • 00 • NH*. Nadeln oder 
Blättchen (aus Methanol). F: 202—203* (bei schnellem Erhitzen) (v. Atrwma, Laxax, 

A. 401, 313). 

2.3.5.6.1 1 J. 1 • Hexaohlor - LI - dimethyl - oyolohexanon - (4), 8.8JMI - Tetraohlor - 
l-methyl.l-diehlormethyl-oyclohezanon-<4) CaHgOCT,- 0C<^[§ [ §^>QCHa)- CH01 t . 

a) Höherschmelzende Form. & Bei längerem Einleiten von Chlor in eine Lösung 
von 1 -Methyl-1 -dichlormethyl-cyoloheradien-(2.5)-on-(4) in CS,, im Bonnenüoht (Apwxbb, 

B. 44, 798). — Krystalle (aus Ligroin + Benzol). F: 176* (Zers.). Schwerer löslicher als die 
niedrigersohmekende Form. — Ist in troeknem Zustand unverändert haltbar. Beide Formen, 
die höherschmelzende und die niedrigersohmelzende, gehen beim Erwarmen mit alkoh. Alkali, 
beim Erhitzen mit einer essigsauren Kaliumaoetat-Lösung oder beim Kochen mit Wasser 
in 3.5.1 I .l 1 -Tetrachlor-l.l-dimethyl-cyclohexadien.(2.6)^>n-(4) Aber; die niedrigersohmelaende 
Form wird durch Wasser wesentlich rascher angegriffen. 

b) Niedrigersohmelzende Form. B.- Durch Einw. von 3 Mol Chlor in OCL auf 1 Mol 
1 -Methyl-1 -dicbJormethyl-cyclohexadien-(2.5)-on -(4) in Gegenwart von etwas Eisenpulver 
(Auw»bs, B. 44, 797). — Krystalle (aus Ligroin). F: 135—136* (Zers.). Ziemlieh Ieioht 
löslich. — Zersetzt sich beim Aufbewahren langsam. Chemisches Verhalten s. o. bei der höher- 
schmelzenden Form. 

8. 1.2- Dimethyl -cyclohexanon- (3) CHuO^H/k^ ^^J>CHCH t . B. 

Entsteht bei der Hydrierung von 1.2-3>imethyl-cycloheren-(l)-on-(3) in Gegenwart von kolloi- 
dem Palladium (Körz, Blxndkrkavn, Mixmmx, RoantBTOOK, A. 400, 83). Durch Einw. 
von Methylmagnesiumjodid auf l-Methyi-cycloheianol-(3)-on-(2) in Äther unter Kühlung 
(K., Bl., B., SmRiNaKATJB, A. 400, 66). — Kpnt 84*; Kp: 178— 179*. 

Semioarbaaon C.HhON, = (CH,),C,H, : N • NH • CO • NH t . F: 203—204* (Köre, 
Blxkdkbxaot, Mähkxbt, Rosxhbttsch, A. 400, 84). Ziemlich leicht löslich in Methanol. 

9. 1.2-IHmethyl-cvclohexan0n-(4) 0,^0 - 00<§& ^^f ) >GH • CH, 

(8. 23). Df: 0,9116 (v. Attwkäs, A. 480, 99). nf: 1,4486; nj-»: 1,461; nTi 1,466»; n£*i 
1,4619. 

Semioarbaaon C,H„ON, = (CH^,0,H, : N • NH • CO • NH, (8. 23). Nadeln (aus Alkohol). 
F: 189* (v. Auwäbs, A. 420, 100). 

10. 1.3- Dimethyl -cyclohexanon- (2) CÄ4O «» H/K°^^^P>CH0H, 

(8. 23). Sterisohe Einheitlichkeit fraglich. — B. Entsteht beim Hydrieren von 3-Methyl- 
l-formyl-cyclohexanon-(2) in Gegenwart von kolloidalem Palladium (Körz, fkmuunm, 
B. 46, 1964; J. pr. [2] 88, 622; v. Attwxbs, KMumom, B. 48, 1280). Man erbitat 



das Natriumsalz des l-M€)thvl-cyolohexanön-(2)-oxalyls4ure^3)-4thyle«ters mit MeUrvUodid 

cht das Reaktionsprodukt mit der berechneten Mens» 10*/Jtac 
Natronlauge (Kö., BLfcFDSJUCtxv, J. pr. [2] 88, JB58; Bz.., D. B. P. 266890} ff, lSiftlL 



auf dem Wasserbad und koot 



1905; Frdt. 11, 1182; WaixaoH, A. 897, 201). Reinigungttber das Oxim: W. — Kp»,» 53,6* 
bis 65,3*; Kp,„: 176-177* (v. Ar/., Kn.); Kp: 174£*TW.). D»: 0,9140 (W.)| äff 0,9201 



über das Oxim: W. — Kg»: 5 
W.). D": 0,9140 (W.)| WT0 t l 
(v. Air., K*.). n B : 1,4476 (W.); ng*: 1,4498; ng*; 1,462; nj^ 1,4581; nJJ'a 1,4625 (▼. Air., X*). 

Oxim C^ u 0N >* (0H,) t O c H,:N-OH. Höhersehmelkende Form (8. 28L R 119* 
(Körz, BuatDTUMMX*, J. pr. [2] 88, 288). 

BantfoarbaamCLH n ON, — (CH,)jCLH,:N«NH*CONH,. Höhersehmelsende Form 
(8. 23). F: 198* (Kor* Sausmm, J. pr. [2) 88, 623), J98— 197« (▼. AvWttS, Xaot&. 
ptowäb, B. 48, 1231). 
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11. LS - Dlmethyl - cyelohexanon - (4) Ofi^fi - OC<^^;^J>CHCH, 

(S. 24). B. Entsteht beim Erwarmen von 1.3-Dimethyl-OTcIohexandiol-{1.6) mit verd. 
Schwefelsaure (Wallach, A. 896, 83). Man reduziert 1.3-DÄhyl-oycIohexen-(l)-on-(8) 
mit Wasserstoff in Gegenwart von koUoidem Palladium (W., A. 886, 278; 897, 198). Entsteht 
ans l-Methyl-cyoIohexanon-(4) durch nacheiiianderf olgende Einw. von je 1 Mol Natrium- 
amid und HethyHodid in Äther (Hallhb, O. r. 167, 739). — Riecht nach l-Methyl-cyelo- 
hexanonji) und Thnjon. Kp: 179— 179,5» (W., A. 896, 84); Kp,«,: 177,6—178« (H.). Bf: 
0,9054 (EL); D": 0,9066 (W.). v!g: 1,4468 (HL); ng: 1,4464 (W). -^Bei Oxydation mit Chrom- 
schwefelsaure entsteht y-Metbyl-«-aoetyl-n-valeriansaure (W., A. 896, 86). Bei Einw. von 
überschüssigem Brom in OCL unter Kühlung entsteht x.x.x.x-Tetmbrom-i.3 7 dimethyi- 
eyclohexanon<4) (Bowtoirx, TÄbottry, O. r. 166, 1841). Durch Einw. von Caloiumhydrid 
auf den Dampf des 1.3-DimethyI-cyolohexanons-(4) erhalt man 1.3-Dhnethyl-6-[2.4-dimethyl- 
cyck>hexyuVlm]-cyolohexanon-(4) (Godchot, Tabovrt, ö. r. 169, 1170). Emw. von Natrium- 
amid und Methyl Jodid: H. 1.3-Dimethyl-cyclohexanon-(4) liefert bei Umsetzung mit Cyan- 
essigester in alkoh. Ammoniak 2.4-Dunethyl-cyclohexan-bis-cyaneeeigBaure*(l.l)-imid; 
reagiert nicht mit Cyanaeetamid (Kok, Thobfb, Soe. 116, 696). 

Oxün OgHuON « (CH t ),C t H,:NOH. F: 98— 99* (Wallach, A. 896, 84). 

Semioarbaaon C^vjON, = (CH,) 1 0,H,:N-NHCO-NH 1 (8. 24). Krystalle (aus 
Alkohol). F: 190— IWMWaij^oh, ^l. 897, 198). 



:- Tetrabrom -L8-dimetliyl-oyolohexanon- (4) CgHuOBr«. B. Entsteht bei 
Einw. von überschüssigem Brom auf 1.3-Dunethyl-cyolohexanon-(4) in CCLunter Kühlung 
(Bodäotjx, TJABOtniT, C. r. 166, 1841). — Prismen (aus verd. Alkohol). F: 62—63°. 

12. 1.8 - JHmethyt - cyelohexanon - (S) C,H M = H 1 C<^q ( ^5^ot!> chch » 
(8. 24). B. Durch Reduktion von 1.3-Dimethyl-cyolohexen-<3)-on-(6) mit Wasserstoff in 
Gegenwart von kolloidem Palladium (Wallack, A. 897, 199). Entsteht neben anderen 
Produkten aus 1.3-Dimethyl-cyolohexen-(3)-on-(5) beim Leiten mit Wasserstoff über Nickel 
bei 200* unter 76—80 mm Druck (Zxlctokt, B. 44, 2779). — Kp«: 70—72°; Kp: 180* (v. Atr- 
WXR8, HnmnwxBKB, Tsaamuxx, A. 410, 286); Kp: 181,5— 182°; D u : 0,896; n D : 1,4425 
(W.; vgl. a. V. Ätf., H., Tb.). — Bei Einw. von 2 Mol Brom in Eisessig unter Kühlung ent- 
stehen zwei x.x-Dibrom-1.3-dimethyl-cyolohexanone-(5) mit den Schmelzpunkten 163 — 164° 
bezw. 60—61* (W., A. 414, 326). Liefert mit Zink und Bromessigsaure&thylester in Benzol 
1.3-Dimethyl-cyolohexanol-<6)-essig8aure^5)-Athylester (v. Atr* E, B. 48, 1384). 

Semloarbason a H 1T ON a = (CH,) l C,H,:NNHCONH t (8. 24). F: 188—191* (v. Atr- 
wxes, HnmmsxBXB, T&imuHir, A. 410, 287), 201* (Wallach, A. 897, 200). 

x.x • Dibrom - 1.8 - dlmethyl • oyolohexanon - (6) CgHuOBr, vom Sohmelzpunkt 
168 — 164°. B. Entsteht in geringer Menge neben x.x-Dibrom-1.3-dimethyl-cyclohexanon-(5) 
vom Sohmelzpunkt 60 — 61* T>ei Einw. von 2 Mol Brom auf 1.3-Dimethyl-oyclohexanon-(5) 
in Eisessig unter Kühlung (Wallach, A. 414, 325). — Nadeln (aus Alkohol). F: 163—164*; 
der Sohmelzpunkt liegt bei sehr schnellem Erhitzen etwas höher. Sehr wenig loslich in Alkohol. 
— Wird von kaltem Alkali kaum angegriffen. 

x.x - Dibrom - 1.8 - dlmethyl - oyolohexanon - (6) C a H, s OBr a vom Sohmelzpunkt 
60—61°. B. Entsteht neben kleinen Mengen x.x -Dibrom- 1.3 -dimethyl- cyelohexanon- (5) 
vom Schmelzpunkt 163—164* bei Einw. von 2 Mol Brom auf 1.3-Dimethyl-cyclohexanon-(6) 
in Eisessig unter Kühlung (Wallach, A. 414, 326). — Prismen (aus Alkohol). F: 60—61*. — 
Liefertbenn Schütteln mit verd. Kalilauge 1.8-Dimethyl-oyok>herandion-(4.5) 1 ) und 2.4-Di- 
methyl-oyolopentenol-(l)-carbonsaure-(l). 

ri(\ . /Ter ^^ 

18. 1.4-lHmethyl - cyelohexanon - (2) C,H M = CBVHC<^ £ga>CH - C£ t . 

.*> BeehUarehenüe* J.^I>»^«Ät/l-cycIoAc«i^ 
(8.24). B. (Bei Einw. von 10*/Jger Kalilauge auf 1.4-DunethyI-l-aoetyl^yolohexanon-{2) 
. (Las***, BL tfl SB, 199) ;A. «*. T8] *6, 240). Man kondensiert reohtsdrehendes 1 -Methyl- 
ok)hexanon-(8) mit Oxahster in alkoh. Natrium*thyUt-Lö«ung unter Kühlung, setzt das 



cyck)hexanon-(8) mit Oxahster in alkoh. NatriuinathyUt-Lösung unter Kühtang, setzt das 
Reaktionstwodukt mit Methyljodid um und kocht mit verd. Natronlauge (Koro, BLmsDXa- 
SSS^MiKS. 4fc SSrETD. R. P. 266620 ; 0. 1918 II, 1905j frä. 11, 1182; Wal. 
tAflH, A. 887, 197). — Kp»: 51* <£•» Bl., M). 

') Vgl. hiers« aseh dem I4leratar-8ehl«6termte des Ergäniangswerkei [1. I. 1930J Wallach, 
A. «87, 465. 2# 
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Oxim C.H..ON = (CH,) 1 C,H,:NOH (8. 24). F: 97—08» (Lbimb, A. <*. [8] 26, 240; 
Kötz, Blbndbbmanh, Mkybk, B. 45, 3704), 10t - (Wallach, A. 887, 197). 

Semioarbaaon C,H 17 ON, = (CH.J.C.H^NNHCONH, (8. 24). F: 176—177° (L*M», 

A. eh. [8] 86, 241), 178—180° (Wallach, A. 897, 197). 

b) Optisch-inaktives 1.4-Dimethyl-cyelohexanon-(2) C,H w O «= (CH.LC.H^O 
fS. 24^. JB. Entsteht beim Hydrieren von 1.4-Dimethyl-cyclohexen-(l)-on-(6) in Methanol 
in Gegenwart von Palladium (Wallach, A. 807, 192). Beim Erwärmen von 1.4-Dimethyl- 
cyclohexandiol-(1.2) mit verd. Schwefelsaure (W., A. 886, 268; 887, .193). Man kondensiert 
inaktives l-Methyl-cyclohexanon-(3) mit Oxalester in alkoh. Natrium&thylat-Lösung unter 
Kühlung, setzt das Reaktionsprodukt mit Methyljodid um und kocht mit verd. Natron- 
lauge (W., A. 887, 197; vgl. a. Blsndbbmann, D. R P. 266620; O. 1818 H, 1906; 
Fr&. 11, 1182). — Riecht nach Menthon. Kp: 178»; D»: 0,9026; n?: 1,4446 (W.). — Bei 
der Oxydation mit Chromschwefelsaure oder Chromessigsaure entsteht /?-Methyl-(J-aoetyl- 
n-valenansfture (W.). 

Oxim C a H u ON = (CH^,C,H 8 :NOH. Krystalle (aus Methanol). F: 108—109° (Wal- 
lach, A. 887, 193). 

Semioarbaaon CJBE„ON, = (0H,),C i H i :N NHCO NH, (8. 25). Krystalle (aus 
Methanol). F: 176—176° (Wallach, A. 887, 192). 

c) 1.4-lHtnethpl-cyclohexanon~(2) von unbekanntem opttechem Verhalten 

C,H M = (CH s ) t C 6 H g O. B. Durch Reduktion von 4-Methyl-l-formyl-oyolohezanon-(2) mit 
Wasserstoff in Gegenwart von kolloidalem Palladium (Kots, ScHAKmB, J. jor. [2] 88, 
623). — Kp: 176*. — Beim Einleiten von Chlor in Gegenwart von Wasser und CaCO, entsteht 
3-Chlor-1.4-dimethyl-cyclohexanon-(2) (K., BuamKBMAXV, KabfIti, Rosinbttsch, A. 
400, 62). 

Oxün C.H u ON = (CH,),C,H,:N- OH. Krystalle (aus Methanol). F: 97* (Kötz, Sckaht- 
fkr, J. pr. [2] 88, 624). 

Semioarbaaon C t H 17 ON ( = (CH,) t C ( H s :N-NHCONH,. Krystalle. F: 167° (Kötz, 
Sohamm», J. pr. [2] 88, 624). 

3-Chlor-L4-d±methyl-oyclohex«non-(a> C^ff u OCl = 0H,HC< C ^' CH g 1 >CHCH,. 

B. Beim Einleiten von Chlor in 1.4-Dimethyl-cyolohexanon-(2) in Gegenwart von Wasser 
und CaCO, bei einer 40° nicht übersteigenden Temperatur (Kötz, Blkndbbmahk, KIrpati, 
Rosxnbusch, A. 400, 62). — Nach Menthon riechende Flüssigkeit. Reist die Schleimhäute. 
Kp«: 108 — 109°. — Ist unter LuftausschluB längere Zeit bestandig. Beim Kochen mit 
gesättigter Kaliumcarbonat-LOsung entsteht 1.4-Dimethyl-oyolohexanol-(3)-on-(2) (K., Bl., 
R., SiBBiNGKAira, A. 400, 69). 

14. 1 - laopropyl - cyclopentanon - (2), 1 -MethoathyI-oyclopentanon-(2) 
H.C • Cö v 
C 8 H 14 = j7j,« h ;>CH-CH(CH,) t (8. 25). B. Entsteht beim Hydrieren von 1-Isopro- 

pyliden-cyclopentanon-(2) in Gegenwart von kolloidalem Palladium (Wallach, A. 884, 370). 
— Kp: 176,6—177,6°. D»: 0,9000. ng: 1,4419. — Gibt eine Monobencal- Verbindung vom 
Schmelzpunkt 79—80°. 

Semioarbaaon CLH„ON, = (CH,U3H-C,H T :N'NH-CO-NH, (8. 26). Krystalle (aus 
Methanol). F: 197° (Wallach, A. 884, 370). 

16. 1 - iBopropyl - cyclopentanon - (3) f JHhydrotanaeetephor&n, 1 -Metho- 

OC*CI± 
ithyl -cyclopentanon (3) C 8 H M =: 1 *yCR>CEL(CBiJ t (8.26). B. Beim Hydrieren 

von l-Isojnopyl-cyolopenten-(l)-on-(3) in Gegenwart Von kolloidalem Palladium (Wallach, 
A. 881, 84). Man behandelt 2-I»opropyl-cyotop8ntanon-(6)-oarbonaiure-(l) in schwefelsaurer 
Losung mit Wasserdampf (W., A. 888, 67). Man erwärmt 3-Isopropyl-cyclopentanoHl)- 
carbonsaure-(l) in 60%iger Essigsaure mit PbO, auf dem Waaserbad (HnmxxA, C. 1814 1, 
789): — Kp: 188^89°7D"T0^J0; ng: 1,4428 (V., A. 888, 69). — Bei längerer Einw. von 
alkoh. Alkali entsteht l-Isopropyl-3-[3-isopropyl-eyclopentyliden]-cyolopenta^ (W. ( 

A. 414, 223). Durch Umsetzung mit 2 Mol Benzaldehyol in alkoh. Alkali erhalt man 1-W> 
propyi.2.4-dibenzal-cyclopentanon-(3) (Botjvbault, Blavc, €. t. 148, 286; W., A. 888, 60). 
Setzt man l-Isopropvl-cyclopentanon-(3) mit Zink und ä-Bzom-propionafcureeater in Benzol 
um, kocht das Reaktionsprodukt mit Aoetanhydrid, verseift mit alkoh. Kalilauge und 
destilliert die so gewonnene Saure im Wasser s t o ffa t rom, so erhalt man neben anderen 
Produkten 3-Isopropyl-l-Athyliden-cyclopentan (W., A. 884, 204). 
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Semioarbason (^H„ON, = (CH.JiCHC^rNNH-CONH, (8. 25). F: 192— 193« 
(Wallach, A. 884, 204), 198« (HnmxxA, C. 19141, 789). Schwer löslich in kaltem 
Alkohol (H.)- 

16. 1- Methyl -1-acetyl-cyclopentan C a H M = ^ , S'^ , \C(CH,)-COCH r B. 

Entsteht aus l-Methyl-OTclopentan-carbonsiure-(l)-chlorid in geringer Menge bei der Um- 
setzung mit Zinkdimethyl (HsxBwxor, A. 406, 172), in guter Ausbeute bei Einw. Von 1 Mol 
Methylmagnesiumjodid in Äther unter Kühlung (H., A. 417, 264). — öl. Biecht nach Campher 
and Pfefferminz. Kp,,: 48,4*. D?: 0,9104. n?: 1,4430. — Bei der Reduktion mit Natrium 
und feuchtem Äther erhalt man l-Methyl-l-[a-oxy-athyl]-cyclopentan und a.a'-Dimethyl- 
o.a'-bis-[l-methyl-cyclopentyl]-athylenglykol (iL, A. 417, 267). 

Bemioarbaaon C,H„ON, =* C5H,C § *H 8 C(CH,):NNHCONH,. Nadeln (aus verd. 
Methanol). F: 143—144* (MxBBWknr, A. 417, 265). Leicht löslich in Alkohol und heißem 
Wasser, schwer in Äther und Ligroin. 

OCCH(CH.)v 

17. 1.1.2-Trimethyl-cyclopentanon-(3) C,H M = i * )€(CH,) t (5.26;. 

B. Durch Oxydation des Kaliumsalzes der [2.3.3-Trimethyl-cyclopentyliden]-e8sig8&ure 
mit KMnO« (vah K&sotih, B. 86, 77). — Nach Campher und Pfefferminz riechende Flüssig- 
keit. Kp,*: 167—169* (korr.). DJ»*: 0,8942. — Durch Einw. von Benzaldehyd in alkoh. 
Kalilauge entsteht 1.1.2-Trimethyl-4-benzal-cyclopentanon-(3). 

Oxün C 8 B w ON = (CH 1 ),CJI § :NOH (8. 26). Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 106* 
bis 106,6* (korr.) (van Kbiqtkn, B. 86, 78). 

Bemioarbaaon C,H„ON, = (CH,),C,H,:NNHCONH i . Krystalle (aus Alkohol). 
F: 221,6—222* (korr.; Zers.) (VAK KwtGTKH, B. 86, 78). 

CH, • HC • CO, 

18. 1.1.3-THtnethyl-cyciopenUinon-(2) C,H M = ^ __ i __ >C(CH,) r In- 

HjC'CHg 

aktive Form (8. 26). B. Aus 1.1 -Dimethyl-cyolopentanon-(2) 1 ) durch nacheinanderf olgende 
Einw. von je 1 Mol Natriumamid und Methyljodid! in Äther (Hallkb, Coknubkvt, C. r. 
168, 300). — Kp: löl— 152* (korr.). Df: 0,8781. nj: 1,4306. — Bei nacheinanderfolgender 
Einw. von Je 1 Mol Natriumamid und Methyljodid entsteht 1.1.3.3-Tetramethyl-cyolopenta- 
non-(2). 

19. 1.1.3-Trim«th V l-cvclop*ntanon-(4) C,H u O = * i ^CtCH,),. B. 

Aus 1.1.4-Trimethyl-oyclopentanoI-(3)-carbon8aure-(3) beim Erhitzen mit Bleisuperoxyd und 
Schwefelsaure (Wallach, A. 414, 331). — Nach Pfefferminz riechende Flüssigkeit. Kp: 
159,6 — 161*. D u : 0,8786. n„: 1,4330. — Liefert bei der Oxydation mit warmerChromsohwefel- 
saure d.d>Dimethyl-y-aoetyl-buttersaure. Bildet ein flüssiges Ozim. 

Semioarbason CLH„ON, — (CH,),C,H I :NNHCONH t . Krystalle (aus Alkohol). 
F: 171— 173,6* (Wallack, A. 414, 331). 

CH "HC-CH 

20. J.1.3-Trimethyl-cyclopentanon~(S) C,H u O = ' i '^CHCH,), "). B. 

Entsteht bei Hydrierung von 1.1.8-Trimethyl-cyclopenten-<3)-on-(6) in Gegenwart von kol- 
loidalem Palladium (Wallach, A. 408, 207; vgl. a. W., A. 414, 332). 

CH.- HC • CO, 

21. 1.2.4 - Trimetkyl - cyclopentanon - (8) C^O = CH . H £ #CH; > CH ' CH »' 

Rechtsdrehende Form*). B. Durch naoheinanderfolgende Einw. von je 1 Mol 
Natriumamid und Methyljodid auf reohtedrehendes 1.3-Dimethyl-cyclopentanon-(4) in 
Äther (Hallhr, CtasjrtnxBT, Cr. 168, 1619). — Nach Campher riechende Flüssigkeit. Kp,,«: 
168—159* (korr.).. Df: 0,8778. n&: 1,4316. [a]ff: +103*41'.— Einw. von Natriumamid 
und Methyljodid: H., 0. 

') Zar KoiMtltaUon dos Ansgangtusterisls vgl. die nach dem Literatur-Schlußtermin des Er- 
gansansewerkes [1. L 1920] YertttenÜlehte Arbelt von Hallkb, Cobbübbbt, Cr. 179, 3 IS. 

») Word« nach dem Literatnr-SchlnSterniin des Ergtnsonge werke [1. 1. 1820] tob Wallach 
UL 487, 198) ab Gemisch erkannt. 

•) Vgl. Ann. 2 ani 8. 8. 
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22. VaUry l - cyctopropant Butyl - cyctopropy* - keton C,H u O «= 

H " i V CH • 00 • [CH,],- CH,. B. Durch Ein*, von Butylmagnesiumbromid auf Cyclo- 

S£«mc»rbona&urenitril (Mighuls, (7. 18UI, 66). - Kp,«,: 171—172*. D": 0,8782. nJJ: 
1,4351. Unlöslioh in Wasser, löslich in organisohen Lösungsmitteln. 

Semioarbaaon CÄ,ON, = C,H,Q:NNHCONHj[CH,],CH r F: 106— 106« 
(Mioeiklb, C. 18181, 1105). 

23. Ieovaleryl-cyclopropan, Iaobutyl - cyelopröpyl - keton C,H M — 

*l);CH • CO • CH,- CHfCH,),. B. Durch Einw. Ton iBobutylmagneshunbromid auf Cyclo- 

propaucarbonaaurenitril (Miobum, C. 18111, 66). — Kp- n : 161*. D**: 0,8735. n?: 1,4328. 
Semioarbaaon C^„ON, = <yi I C{:NNH'CONH t )CH t CH(CH JI )^ F: 138—139* 
(Michuxxs, C. 1912 1, 1106). 

6. Oxo-Verbindungen C»H u O. 

HO* CH ■ CH • CH 

1. Cyclononanon C^H M = hV^.^.ch*) 00 ^ ^' IMe im **** 

beschriebenen Präparate haben wahrscheinlich nur wenig Cyclononanon enthalten (Rtrxunu, 
Brüggsb, üfcto. 8, 389). 

WjC'CBL • CO 

2. J.i-IWm«*Äy*wycloAepean©it-(»> C-HmO - ^t.^.^a ) c < CH «)f *• An- 
steht neben anderen Produkten beim Erhitzen von l-[a-OTnr-iBopropyl]-oyolohexanol-(l) 
mit Schwefelsaure oder Oxak*u» (Mmmwxor, A. 886, 204, 234; Tabbottmäch, 0. r. 156, 
75). — Nach Campher riechende Flüssigkeit. Kp«: 82«; Kp«: 189* (T.). — Liefert bei der 
Oxydation mit KMn0 4 in alkal. Losung a-Oxo-p./?-dimethyi-pimelinainre (T.). Oxydation 
mit Salpetersäure : M. 

Oxlm (\H„ON = (CH,),C 7 H 10 :NOH. F: 85» (TAKBOtmaoH, O.r. 166, 76). 
Semioarbaion CuHjtON, = (C^-C-H^N-NHCONH,. Nadeln (au* verd. Alkohol). 
F: 169* (Mmbbwäd», A. 886, 239), 176* (Tabbottbixgh, 0. r. 166, 76). 

3. JPropionyl-eyelohexan, Äthyl -eydohexyl- keton, Hecoahyaropropio- 

phenon CA,0 = H,C<^*;^«>CHCOCH t CH, (8. 27). B. Durch Einw. von 

konz. Schwefelsaure öder von Oxalaaure-LOsung auf 1 -[a-OxT-propyl]-<ydohaxanol-(l ) 
(MxxBwrasr, A. 418, 167). — Riecht nach Amylaoetat. Kp: 196*; Kp«: 88—89*. D?: 0,9105. 
n?: 1,4530. 

Oxlm CÄ-ON - C,H„C(CA)-NOH (8. 27). Tafeln (aus vetd. Alkohol). F: 70* bis 
72* (Mxxbwxdt, A. 418, 166). 

Semioarbaaon Ci^ON, = C,H u 0<C 1 H t ) :NNH:o ONH i (8. 27). Blattohen (aus 
Alkohol). F; 150—152* (Mmbwxxw, 2. 4187167). 

4. Acetanylcyclohexan, CtycloheaylacetonvMethyl-heaMhydrobertsyl-keUm 
CH M "» H t C<^;^«>0HCH t C00H, (S. 27). B. Aus Oyelohexylesngsiun»- 



chlorid und CHj-Mgl bei —10* (Dabzuts, Rost, O. r. 168» 775). Durah Reduktion von 
[Cyclohexen-(l)-yl]-aoeton mit Wasserstoff in Gegenwart Ton kolloidem Palladium (Wai&aüb, 
A. 884, 377). Cyolohexylaoeton entsteht neben /?-CyclohexyI-propionaldehyd. wenn man 
Allyloyclohexan mit Jod und gelbem Qoeoksilberoxya in feuchtem Äther umsetat und da« 
hierbei erhaltene Gemisch von /^Jod^^okrtiexyi-propylalkohol und ff~ Jod-/!Noyolohexyi> 
isopropylalkohol mit Silbernitrat in feuchtem Äther behandelt; bei Einw. von Jod und 
gelbem Queokailberoxyd auf Allyloyclohexan in Methanol oder Alkohol erhalt nun ein 
Gemisch der entsprechenden Methyl* beaw. Athyiather, das beim aufeinanderfolgenden 
Erwarmen mit alkoh. K a li l a ug e und verd. SohwefdUure <}yolobexylaoeton neben /KJyoJo- 
hexyl-propionaldehyd liefert {»■ Rsflnfcnnaa, BL £4] 16, 179, 181). .— Kä-j 83—85* (Da., 
R.); Kp: 200* (WM Kp*,: 194— 195* (korr.) (Gumuriv, O.r. 164, 9647% M «8, 75). 
D*: 0,9350 (G.); D*: 0,9050 (W.). n?: 1,4514 (W.). — Bei der Oxydation mit Ohromalure- 
semisoh entstehen Essigsaure und Hexahydrobenaoeaaure (G.). Durch Oxydation mit Hypo- 
bromitlösung erhalt man Gyelohexylessigsiure (W.). 

Semioarbaaon Q t ?i|ON x ^»0 ( H u €H t CHcilL):N-NH'00'NH a (M. 27). F. 171« 
bis 172* (WAtXACta, A. 884, 377; 887, 196 Anm. 1), 476» (Dajws/Ro«, O. r. 16«. 776K 
183« (»■ Rawntaraa, M [4] 16, 179), 183-^84* (Gomnax, BL ffl •»» 76). 
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5. ß-Cyclohexyl~propionaldehyd C,H M = B^CKc^-CH*^^' 0H *' CH» - CHO. 
B. Harn oxydiert y-Cyoloheiyl-propylalkohol mit Ohromschwefelsaure auf dem Wasserbad 
(SxrrA, B. 48, 1608). /^Cycfohexyl-propionaldehyd entsteht beim Erwarmen von y-Cyclo- 
hexyl-o-propylen-oxyd (Syst. No. 2363) mit 20%iger Schwefelsaure (Di Rksskotisr, Bl. 
[4] 16, 179). Vgl ferner den Artikel Cyclohezylaceton (S. 22). — K^: 87—88° (Sk.). 

Semioarbasxm CjJLjON, = C,H u -OT a -C!Hj-CH:N-NH-CO-NH,. Krystalle (ans 
Benzol -f Petrolather). F: 128* (korr.) (Sxita, B. 48, 1693), 137° (de RitssBGTnacB, Ä. 
[4] 16, 179). 

6. l-l8opropyl-cyclohexcmtm-<3) C^H ie O = H^<gg'.^»>CH- C^CH,),. B. 

Aus l-Isopropyl-cyclohexanol-(3) durch Oxydation mit warmer Chromschwefelsaure (Cross- 
IJtY, Pbatt, Soc. 107, 176). — Nach Campher riechende Flüssigkeit. Kp: 208*; Kp M : 119°. 

— Wird durch KMn0 4 zu /^iBopropyl-adipinsaure, Aceton und Essigsaure oxydiert. 

Oxlm C^ w 0N = (CH,) t CHC,H,:N0H. Farblose, zähe Flüssigkeit. Kp„: 155* 
(Ch08SL*T, Pbatt, Soc. 107, 176). 

Bemioarbaaon (^„H^ON, = (CH^,C5HC e H t :NNHCONH I . Tafeln (aus Alkohol). 
F: 186—187' (Grosslei-, Pbatt, Soc 107, 176). Schwer löslich in Aceton, Chloroform und 
Benzol. 

7. l-l8oprMtyl^yclohexanon-(4) f l-Methoathyl-cyclohexanon-(4) C.Hj.O 

-OCk^'lf^XJH-CHtCH,), (8. 28). B. Man hydriert das Gemisch der beiden 

l-Isopropyl-cyclooerenone-(4) (aus Sabinaketon) (Hpttv., Bd. VJ1, 8. 63) in Gegenwart von 
kolloidalem Palladium (Wallach, A. 807, 208). — Kp: 214— 214,6«. TJ»: 0,9175. n?: 1,4561. 

— Liefert mit Benzaldehyd l-Isopropyl-3.5-dibenzal-cyclohexanon-(4). 

8. 1- Methyl- l-acetyl-cyclohexan, 1 - Methyl - hexahydroaeetophenon 
CÄgO — B^CK^i^TsCtCH^COCH, (8. 28). Zur Bildung aus l-[a-Oxy-isopropyl]- 

Slohexanol-(1) (Tarbourxxch, O. r. 140, 863) vgl. Mkkbwbin, A. 806, 234. — Gibt bei 
Oxydation mit heißer Salpetersaure (D: 1,4) 1 -Methyl -cyclohexan-carbonsaure-(l) (HL). 
Bei der Oxydation mit alkaL KMnOj-Lösung erhalt man [1 -Methyl -cyclohexyl]-glyoryl- 
saure, neben einer kleinen Menge einer Verbindung vom Kp u : ca. 220* (T., C. r. 160, 1606). 

9. l-Methyl-8-&th V l-cyclohcxanon-(2) C^H M = H^^^^J^CH • C.H, 1 )- 

fi. Aus l-Methy!-oyelohexanon-(2) durch naoheinanderfolgende Einw. von Natriumamid und 
Äthyljodid in Äther (Halueb, 0. r. 167, 182). — Nach Campher riechende Flüssigkeit. Kp,«: 
194—196* (korr.). Df: 0,9162. n?: 1,4655. — Einw. von Natriumamid und Äthyljodid : H. 

10. 1 - Methyl -9- äthyl - cyclohexanon - (4) C,H,;0 = 
H i 0<^^*^^>CHC 1 H,. B. Aus l-Methyl-oyclohexanon-(4) durch nacheinander- 

folgendeEinw. ,von je 1 Mol Natriumamid und Äthyljodid in Äther (Hallbb, C. r. 167, 741). 

— Nach Menthon Jiechende Flüssigkeit. Kp-,: 198—198*. D»: 0,8996. n?: 1,4494. — 
Einw. von Natriumamid und Äthyljodid: H>) 

11. l-Ä«t*f^*^«J^I-«^loJI«a«n€VH M = BVKCT < 
Optisoh-aktive Form. B. Aus dem Nitroeochlorid des linksarehenden l-Methyl-3-athy- 
liden-ey«k>hexans durch Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig (Wallack, Hawokth, A. 888, 
194). Aus reohtadrehendem 1 -Methyl-3-aoetyl-cyok>hexen-(2) durch Reduktion mit Wasser- 
stoff in Gegenwart von kolloidalem Palladium (Haworth, Pxkkik, W., A. 800, 170; Soc 
108, 1289). — Kp: 199-302*; D»: 0,912; n?: 1,4517 (H., P., W.). — Bei der Oxydation 
mit Hypobromit-Losung entsteht S-Methyl-cyclohexan-carbonsaure-(l) (W., H.). Liefert mit 
CH,Mgl ein reehtcdrehendes m-Menthanol-(8) (H., P, W.). 

8i«nto«*M(mC^ 1 ,0N 1 »CH 1 C*H w C(CH^:NNHC0NH i . F: 180-181* (W., 
H., A. 888, 194). 

12. l-Methvi-4-äthyl-eycloh«acanon-(3) C,H M « 



ix. i- Methyl- 4-amyi- eye* **™ 
C «H.H0<^^J>CH CH, (wgl. 8.29). 



') Vgl. An». 2 «nf 8.8. 
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a) Optisch-aktives (?) Präparat von K5tz, Blendermann. B. Ein vermutlich 
optisch-aktives Präparat entsteht, wenn man rechtsdrehendes l-Methyl-cyclohexanon-(3) 
zuerst mit Oxalester und Natriuntäthylat und dann mit Athyljodid umsetzt und das so er- 
haltene Reaktionsprodukt mit 10%iger Natronlauge kocht (Kötz, Bluhdebmahn, J. pr. 
[2] 88, 269). — Nach Menthon riechendes öl. Kp„: 81— 82*. 

b) Inaktives Präparat von Wallach. B. Duroh Reduktion von l-Methyl-4-äthyl- 
cyclohexen-(3)-on-(5) mit Wasserstoff in Gegenwart von kolloidalem Palladium (Wallach, 

A. 897, 206). Aus l-Methyl-4-äthyl-cyclohexandiol-(3.4) durch Kochen mit verd. Schwefel- 
säure (W., A. 897, 206). — Kp: 197». D": 0,9000. n D : 1,4486. — Gibt bei vorsichtiger Oxy- 
dation mit Chromsäure ^Methyl- d-propionyl-n-valeriansäure. 

Oxim C,H„ON = CH,C.H 8 (CA):NOH. Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 80« 
(Wallach, A. 897, 206). 

Semicarbaaon C^H^ON, = CH,- C.HgfCtH,) :NNH- CO- NH,. ,F: 178—181° (Wal- 
lach, A. 897, 206). 

c) Inaktives Präparat von Halter. B. Eine als 1 -Methyl -4-äthyl-cyclohexanon-(3) 
angesehene Verbindung entsteht aus dl-l-Methyl-cyclohexanon-(3) bei nacheinanderfolgen- 
der Umsetzung mit je 1 Mol Natriumamid und Athyljodid in Äther (Hallsr, C. r. 157, 738) 1 ). 
— Flüssigkeit von menthonartigem Geruch. Kp,,,: 194—196*. Df: 0,9037. ng: 1,4616. 

13. 1 - Methyl -4- acetyl - cyclohexan, 4 - Methyl - hexahydro - acetophenon 

CÄ.0 = CH,- HC<°^»;§|«>CHCOCH, (8. 29). B. Beim Hydrieren von 1-Methyl- 

4-acetyl-cyclohexen-(l) und von l-Methyl-4-acetyl-cyclohexen-(3) in wäßr. Suspension in 
Gegenwart von kolloidalem Palladium (Wallach, A. 881, 89, 90). Entsteht als Neben- 

Srodiikt bei der Reduktion des Nitrosochlorids des 1 -Methyl -4-äthyliden-cyclohexan» mit 
inkstaub und Eisessig (W., A. 881, 87). — Kp: 196—197*. D»: 0,9066. n?: 1,4609. 
Oxim CVH„0N = CH,- C,H 10 - C(CH,):N • OH. Krystalle (aus verd. Methanol). F: 67* 
bis 69*. Kpi,: 126—130* (Wallach, A. 881, 91). 

Semioarbamon CjJtjjON, = CH.C^MCtCH^^NH-CONH, (8. 29). Krystalle 
(aus Methanol). F: 169* (Wallich, A. 881, 91). Ein mehrere Monate altes Präparat zeigte 
nach dem Umkrystallisieren aus Methanol den Schmelzpunkt 176*. 
LS • Dibrom - 1 - methyl - 4 • aoetyl - oyolohexan C^H M OBr a = 

OTjBrCk^jP^^g^CHCOCH,. B. Durch Einw. von 1 Mol Brom auf 1 -Methyl- 

4-acetyl-cyclohexen-(l) in EisessigJ Wallach, A. 414, 206). — Krystalle (aus verd. Methanol). 
F: 61*. — - Einw. von Kalilauge: W. Beim Kochen mit Eisessig entsteht eine geringe Menge 
4-Acetyl-toluol. 

Oxim des LS-Dibrom-l-metiijl^acetyl-oyalohexaxui CJS u ONBr, = CH,*CJLBr,- 
C(CH,):NOH (8. 29). F: ca. 130* (Robhbts, 8oe. 108, 793), 132—133* (Gbhol, Cr. 
186, 683; vgl. R.). 

14. 1.1.2-Trimethyl-cyeloheaoanon-(3) CA.0 « H/3<^^S ) >C(CH«),. 

B. Aus 1.1.2-Trimethyl-cyclohexanol-(3) bei der Oxydation mit Chromschwefelsäure 
(Cbobblby, Rrarotr», Soe. 99, 1110). — Nach Campher riechende Flüssigkeit. Kp«,: 190 JP 
bis 191*. Dg: 0,9213. — Durch Oxydation mit KMnO, entsteht ^MethyU-aoetyWcapron- 
säure. 

Oxim CA 7 ON = (CH,),CÄ:N-OH. Riecht nach Campher. Nadeln (aus Pctrol- 
äther oder verd. Alkohol). F: 96* (CboBSUY, Rnrotnr, Soe. 89, 1110). Leicht löslich in orga- 
nischen Flüssigkeiten. 

flemicarbaaon C,^ON, = (CH,),C l H.:NNH'CO-NH,. Schoppen tau Alkohol). 
F: 206* (Zers.) (Cbosslkp, IIkkotjv, Soe. «Ml«)). Sehr wenig löslich in Eangester, Benzol, 
Chloroform und Aceton. 

16. 1.1.3- THmethyl- cyclo heaanon-(X) CfL u O - H,C<^^^§P>0(CH,) t . 

F. Im äther. Ladanumöl (Massoh, O. r. 154, 617). — B. Aus l.l-DimethyTcyclohexanon-(2) 
durch nacheinanderfolgende Einw. von je 1 Mol Natriumamid und Methytjodkl in Äther 
(Hallhb, C. f. 15 7, 180)*). — Nach Campher riechende Flüssigkeit. Kp«,: 178— 179* (karr.) 

M Tgl. hierin Anna. 2 naf 8. 8. 

*) Znr Konrtitntion d« Atugsogsmstorials vgl., dfe naeh dsa Uteraler-SehlvAtermte das 
EfgtasoBgswsrkei [l. I. 1920] TertttftntHshU Arbeit von Hall**, COMTOMBT, Cr. 170, 700. 



c 
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(H.); Kp,,: 66—67« (ML). Df: 0,9043 (H.); D°: 0,922 (M.). n£: 1,4493 (H.); n?: 1,4494 (M.). 
— Liefert bei der Oxydation mit KMnO, a.a-Dimethyl-d-acetyl-n-valerianBäure (M.). Bei 
nacheinanderfolgender Einw. von je 1 Mol Natriumamid und Methyljodid entsteht 
1 .1 .3.3-Tetramethyl-cyclohexanon-(2) (H.). 

Oxim C,H„ON==(CH 1 ),C,H 7 :NOH. F: 106°. Kp„: 126— 127° (Masson, Cr. 154, 
518). 

Semicarbaaon CwHj.ON, = (CH,) 8 C,H 7 :NNHCONH,. F: 220—221° (Masson, 
C. r. 154, 518). 

x-Brom-LL8-trünethyl>oyolohexanon-(2) C,H u OBr. B. Durch Einw. von Brom 
auf 1.1.3-Trimethyl-cyclohexanon-(2) in CS, (Masson, C. r. 154, 518). — F: 41°. 

16. 1,1.3 - Trimethyl- cyclotiexanon- (4) C,H„0 = OC<c2 < ?^CH t > C{CH3,a 
29). B. Durch Reduktion von 1.1.3-Trimethyl-cyclohexen-(2)-on-(4) mit Wasserstoff 

i Gegenwart von Palladium (v. Attwbbs, A. 420, 111). — Kp: 190— 191 •. DJ*-*: 0,9061. 
njf 3 : 1,4493; n&*: 1,451; njj\ 1,4576; ll^: 1,4625. 

17. 1.1.8- Trimethyl - cyclohexanon - (5), JHhydnti»ophoro-v C,Hi S = 

H,C<^^!llcrI , > C(CH » ) » f8 - *°)- B - ^ !an leitet Iso P hbron mit Wasserstoff über Nickel 
bei 180° unter 70—76 mm Druck (ZKLnrexv, B. 44, 2780). — Kp: 198—199« (Wallach, A. 
414, 328); Kp,,: 73—75° (Skita, Msykb, B. 45, 3593). — Gibt bei der Reduktion mit Wasser- 
stoff in Gegenwart von kolloidalem Platin in essigsaurer Lösung unter 1 Atm. Überdruck 
1.1.3-Trimethyl-cyclohexanol-(5) vom Schmelzpunkt 52« (Sk., M.). Einw. von 4.4'-Bis- 
[«-methyl-hydrazino]-diphenylmethan CH,[C,H,- N<CH 8 ) • NH t ], : v. Braun, B. 43, 1499. 
x.x-Dibrom-LL3-trimethyl-oyclohexanon-(6) C,Hi 4 OBr s . B. Entsteht bei Einw. 
von 2 Mol Brom auf 1.13-Trimethyl-cyclohexanon-(5) in Eisessig unter Kühlung (Wallach, 
A. 414, 328). — Kiystatle (aus Methanol). F: 90°. — Liefert beim Schütteln mit verd. Kali- 
lauge 1.1.3 -Trimethyl -cyclohexandion-(4.5) 1 ), 1.1.4-Trimethyl-cyclopentanol-(3) -carbon- 
a*ure-(3) und andere Produkte. 

18. 1.9.4 - Trimethyl - cyclohexanon - (S) C,H M - 
CH«'HC<^ ( CH » )C § p>CHCH > . B. Aus 1.2.4-Trimethyl-cyclohexanol-<5) durch Oxy- 
dation mit CihromBchwefebäure (v. Axtwxrs, A. 420, 103). — Kp: 194—195°. Di 4 ': 0,8998. 
nü"*: 1,4483; nfr 4 : 1,450; nj> M : 1,4565; n£*: 1,4614. 

Semloarbaaon C^uON, = (CH,),C,H 7 :NNHCONH,. Nadeln (aus Methanol). 
F: 175,5— 176,5» (v. Aüwxrs, A. 420, 104). 

19. 1.3.6-Trimethyl-cyclohexanon-(2) C,H M «= CH, ■ HC<£5\ ch!ch*1> C0 * 



CH,CH(CH 3 )- 



«)• 



B. Aus 1.3-Dimethyl-cyclohexanon-(4) durch nacheinanderfolgende Einw. von je 1 Mol 
Natriumamid und Methyljodid in Äther (Haller, C. r. 157, 740). — Kp,,,: 184—185°. Df : 
0,8992. n?: 1,4458. — Gibt bei Einw. von Natriumamid und Methyljodid 1.1.3.5-Tetramethyl- 
cyclohexanon-(2). 

20. Butyryl-cyclopentan, BropyUcyclopentyl-keton C,H„0 = 

„ 1 ])CH-CO-CH t -CH l , CH a . B. Entsteht neben anderen Produkten, wenn man 

Cyclopentanol-(l)-carbonBAure-{l)-methyle6t«r mit Propylmagnesiumbromid umsetzt und 
diu so gewonnene Reaktionsgemisch mit kalter konzentrierter Schwefelsaure oder mit heißer 
waßr. Oxalsaure-Lösung behandelt (Mmbwxxk, A. 419, 160). — Farbloses, pfefferminz- 
artig riechendes öl. Kp: 198°. 

Oxim C t H„ON = C»H,C(:NOH)CH l CH,CH,. Farbloses Öl. Kp M : 135—138° 
(M*w*w*ih, A. 419, 161). 

Bemloarbaaon CJI..ON, = CjH.CK^NHCO-NH^CH.CH.CH,. Nadeln (aus 
Ligroin). F: 110— lll*(MraBWXlK, A. 419, 161). 

21 . I - Methyl - 8 - Uopropyl - cycUmentanon-(2), Dihydrocampherphoron, 

*) Vgl, hierin aaoh dem LMeratur-Schlußiermin de« £rgaa*ung»werkea [1. I. 1920] Wallach, 
-*• 497, 180. 

') VfL Anm. 9 aaf 8. 8. 
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a) Inaktive» l-Methyl-3-tooprojml^olopentanon~(2) C,H M = (CBLU3H- 
C.H s O'GH. f/Sf. 37^. Ä Aus Pukgenon (8. 66) durah Reduktion mit Wasserstoff in Gegen- 
wart von Palladium (Wallach, 2. 418, 60). Ana l-Methyl-3-isopropyl-cyolopentanol-(2)- 
carbonsaure-(2) bei der Oxydation mit KMhO« in saurer Losung (Vf., A. 414, 348, 345). 
— Kp: 484—186«; D»: 0,889; n D : 1,4402 (W., A. 414, 843). 

Oxim CVH„0N = (C5H,) 1 C3HC,H^CHJ:N-0H (8. 31). F: 71—72« (Wallach, A. 
414, 344). 

SemioarbaBon doH lt ON, = (CH,) t CHO,H^OH,):N-NHCONH l (8. 31). F: 198« 
bis 199« (Wallach, A. 414, 344), bei schnellem Erhitzen 200« (W., A. 418, 60). Sehr wenig 
löslich. 

b) l-Meihyl-3-isopropyUw&opentanone-(2) von unbekanntem optischem 
VerhaUen CVH„0 = (CHjhCHC.H.ÖCBV 

a) 1 - Methyl -3- isopropyl - eyclopentanon - (2) von Wallach C,Hj.O = 
(CH s ) 1 GH-C.H t O'CH,. B. Bei der Reduktion eines Gemisches der festen Nitrosochloride 
des Apofenohens (Ergw. Bd. V, 8. 41) mit Zmkfttaub und Eisessig (Wallach, A, 878, 196; 
W., Privatmitt.). 

Oxim C t H I7 ON = (CH t ) t 0H-C i H a (OH s ):N-OH. Krystalle (aus Methanol). F: 78* 
(W., A. 878, 197). 

Semioarbason C 10 H„ON, = (CHJ.CHCsH^CJH^rNNHCONH,. F: 197—198« 
(W., A. 879, 197). 

ß) 1 - Methyl -3- isopropyl - eyclopentanon - (2) von Semmier C,H M = 
(OEy.CHC.HaOCH, (8. 32). B. Durch Hydrieren von Campherphoron in Gegenwart 
von Nickel bei 130« (Godohot, Tabotoy, C r. 186, 471 ; Bl. [4] 18, 600). — Naeh Menthon 
riechende Flüssigkeit. Kp: 182 — 183*. — Wird durch Wasserstoff in Gegenwart von Nickel 
bei 280« in l-Methyl-3-isopropyl-cyclopentan übergeführt. Bei der Umsetzung mit Methyl- 
magnesiumjodid bezw. leopropyhnagneeiumjodid entsteht ein Kohlenwasserstoffgemisch, 
das bei der Reduktion mit Wasserstoff in Gegenwart von Nickel bei 180* 1.2-Dimethyi- 
3-isopropyl-cyolopentan bezw. 1 -Methyl -2.3><liisopropyl-cyclopentan liefert 1 ). 

Oxim C*H„ON = (CH,),CHC,H«(CH,):N-OH (8. 32). F: 78« (G., T., Cr. 166, 
471; Bl. [4] 18, 600). 

SemioarbaBon CuHwON. = (CHJ-CH-aBUCH-JiNNHCO-NH. (8. 32). F: 197« 
bis 198« (G., T., Cr. 166, 471; Bl. [4] 18, 600). 

22. I- Methyl -3- isopropyl - eyclopentanon - (4) C»H u O = 
(CH.).CH'HeCEL v 

^ ~*)OH-CH > (8. 32). B. Man reduziert dl-l-Methyl-S-ieopropyliden. 

cyclopentanon-(4) mit Wasserstoff in Gegenwart von kolloidalem Palladium (Wallach, A. 
884, 374). — Riecht nach Menthon. Kp: 186--187«. D": 0,8860. n?: 1,4392. — Liefert 
bei der Oxydation mit Chromeaure ^-Methyl-y-isobutyryl-butterslure. 

Oxim C t H„ON = (CH^ > CHC 5 H^CH,):NOH. F: 66« (Wallach, A. 884, 374). 

Semioarbaaon CuHj.ON, = (CH,) t CHC,H < (CH g ):N-NH-00«NH I (8. 32). F: 179« 
(Wallach, A. 884, 374). 

23. I- Methyl ~3- isopropyl - eyclopentanon - (&) OLHmO «- 
(CH,),CH-HC-CH 1V ^^ 

„ l "^CHCH,. B. Man erhitzt l-Methyi-3-iaopropyl-cyDk>bexandiori-(5.6) 

[au« l-Methyl-3-isopropyl-cyclohexanon-(6) über die Dibrom-Verbindung] mit 33«/«iger 
Kalilauge auf 140« und destilliert daa hierbei gewonnene Reaktkmsprodukt (Oxycerbonaaure 
Cw^iAj) n»»t Bleisuperoxyd und Schwefelsaure (Wallach, A. 414, 362). — Kp: 191— 182*. 

Oxün CA70N = (CH t ) l CHC l H t (OH t ):NOH. Krystalle. F: 91-W (Wallach, 
A. 414, 362). 

Semioarbaaxm C.AjON, = (CBj I ^aH l (GH t ):N-NH-00'NIL. Nadeln (aus 
Methanol). F: 16 0-161* (Wallach, Ä. 414, 862). Leicht löslich in MethanoL 

') VgL hiemi die nach dem Literatur -SehluBternia des Ergiaswigsweiks [1.1.1980] Ttr- 
öffeatliehte Arbelt tob Kasamxy, B. 89, 2205. 
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(CH,U>CH- 

24. 1.1.9.2 - Tetramethyl - cyclopentanon - (4) C,H M — (C „71 .cfT/ c0 - B - 

Entsteht bei der Reduktion von 2.2.8.3-Tetramethyl-bicyclo-[0.1^]-pentajiol-(l)-on-(5) oder 
4-Brom-2.2.3.3-tetramethyl-bioyclo-[0.1.2]-pentanol-(l)-on-(5) mit Natriumamalgam in alkal. 
Lösung (Fjuhcis, Willsoh, Soe. 108, 2244). — Nach Campher riechende Schuppen (aus verd. 
Alkohol und Äther). F:130*. Sublimiert sehr leicht. Schwer loslich in Wasser, leicht in orga- 
nischen Flüssigkeiten. — Liefert bei der Oxydation mit Wassemtaffperoxyd in alkal. Lösung 
acL/^Tetramethyl-glutarsaure. Kondensiert sich nur sohwer mit Aldehyden in Gegenwart 
von Natriumathylat. 

Semlcarbaaon CioHuON, = (CH a ) 4 CVH 4 :N-NH-CO-NH t . Kryetalle (aus verd. Alkohol). 
F: 223* (Fbakcis, Willsok, ßoe. 108, 2245). 

(CH.U3 • CHfCH.) v 

25. 1.1.2.5-Tetramethyl-cyclopentanon-(3) C,H w O = \_ S l Z g / co - 

B. Durch Reduktion von 1.1.2.5-Tetramethyl-cyclopenten-(2)-on-(4) mit Wasserstoff in 
Gegenwart von kolloidalem Palladium (Locqvzk, C. r. 158, 286). Durch Oxydation von 
1.1.2.5-Tetramethyl-cyclopentanoi-(8) mit Chromsaure (L). — Kp: 178—180*. 

Semiearbaaon CjÄ.ON, — (CHJ^CH^N-NH-CO-NH,. Existiert in 2 Modifi- 
kationen: a) F: 232*; sohwer löslich in AUcohoL b) Krystalle (aus Benzol); F: 182*; leichter 
löslich in Alkohol (Looquw, O. r. 186, 286). 

26. 1.1.8.3 - Tetramethyt - cyctopentanon - (») C,H„0 = "1 ZJ7/C0. B. 

Aus l.l-Dimethyl-cyolopentanon-^) 1 ) oder 1.1.3-Trimethyl-cyclopentanon-(2) durch nach- 
einanderfolgende Einw. von Natriumamid und Methyliodid in Äther (Hallzr, Cobotbkbt, 
O. r. 168, 300). — Nach Campher riechende Flüssigkeit. Kp,«,: 155—156* (korr.). Df: 
0,8653. nf: 1,4288. — Beim Kochen mit Natriumamid in Toluol entsteht cci-Trimethyl- 
n-caprons&ureanwL 

CH, • HC • CH(CH,k 
3.4^Tetramethyl-eyclopentanon~(2) C^„0= i T\ \>CO«). 

Reohtsdrehende Form. B. Aus rechtsdrehendem 1.2.4-Trimethyl-cyclopentaiK>n-(3) 
bei nacheinanderfolgender Einw. von je 1 Hol Natriumamid und Methyljodid in Äther 
(Hallxb, Cobsubxbt, Cr. 168, 1619). — Nach Campher riechende Flüssigkeit. Kp. M : 
166— 166* (korr.). DJ»: 0,8668. ng: 1,4321. [c]?: +70*8'. 

28. Itoamyl-cyciopropyl-keton C^O = "i)>CHCO CH 1 CH,CH(CH,) r B. 

Aus Isoamylmagnesinmbromid und Cyclopropancarbonsaurenitril (Michixls, C. 18121, 
1105). — Kp»,: 183—185*. DT: 0,8741. n?: 1,4408. 

Bemlcarbaaon G t H |t 0N t «C s H l -0(:N-NH-00-NH a )-CH t -CH t -GH(GH a ) a . F: 140* 
bis 141* (Miokoels, C. 1818 1, 1105). 

7. Oxo-Verbindungen C^H,/). 

1. 1*1*4 - Trimethyl - cycloheptanon - (8), TmtraHydroeucarvon C^HmO = 

CH,*HO*OO-0H.v 

l _ "^OtCH,), (S. 33). Zur Frage der Identität der im folgenden beechrie- 

benentfraparate vgl. Wallach, A. 414, 369. — B. Bei der Reduktion von Eucarvon mit 
Wasserstoff in Gegenwart von kolloidalem Palladium (Wallach, A. 881, 67). Aus Tetra- 
hydroeucarvoxim (B.'28) beim Erwarmen mit Schwefelsaure (W., A. 408, 89). — Kp: 208* 
bis 20»* (W-, A. 9SU 67); Kft,: 85^* (W., .4. 414, 369). D»: 0,9095; nS: 1,4568 (W., A. 881, 
67). D*: 0,9066; n$: 1,4554 (aus dem Semicarbason regeneriert) (W., A. 881, 68). — Liefert 
bei der Einw. von Amymitrit und kons. Salzsäure entgegen den Angaben von Baxykr (B. 
8t, 2072) Nitroaotetrahydroeueaxvon (Syst. No. 667) und in geringer Menge eine bei ca. 82* 
schmollende Verbindung (W., A. 408, 89). Gibt mit 1 Hol Brom in Eisessig in der Kalte 
4-Brom'1.1.4-trimetbyi-cycloheptanon-{3), mit 2 Mol Brom in der Warme 2.4-Dibrom- 
11.4-trimethyl-oycloheptanon-<3) (W., A. 414, 369, 372). Liefert bei der Einw. von Hydro- 
xyUmin ein Öliges Produkt (W.,A. 408, 89). 

l ) Vgl. Sierra die asefa den Lltsrslor.8cbln6tennin des Erglosangswsrkei [1. 1. 1920] rer- 
öfltotiiehts Arbeit tob Halls*, Oobkvbem, 0. r. 178, 815. 
*) Vgl Aast. 9 sei B. 8. 
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Oxim, Tetrahydroeuoarvoxim C^«H M ON = (CH,)|(VH t :N-OH. B. Durch Reduktion 
von Eucarvoxim mit Wasserstoff in Gegenwart von kolloidalem Palladium in Methanol 
(Wallach, A. 403, 88). — Nadeln (aus verd. Methanol). F: 56—67*. — Gibt beim 
Erwarmen mit Schwefelsaure Tetrahydroeucarvon. 

Semioarbazon C^H^ON, = (CH,) s C,H,:N-NH-CO-NH~ In Essigester »ehr wenig 
lösliche Modifikation (3. 33). Blatter (aus Methanol). F: 201*; ziemlioh löslich in 
Methanol (Wallach, A. 381, 68). 

4-Brom-L1.4-trimethyl-oyoloheptanon-(B), Bromtotrahydroeuoaxvon C 10 H 1 ,OBr= 

PW > TlrP • PO • PH 

*" ' i *)C(CH,) r B. Aus Tetrahydroeucarvon und 1 Mol Brom in Eisessig 

unter Kühlung (Wallach, A. 414, 369). — Krystalle (aus verd. Methanol). F: 32*. — Liefert 
bei der Einw. von Kalilauge 1.1.4-Trimethyl-cyoloheptanol-(4)-on-(3). 

S.4 • Dibrom - 1X4 • trixnethyl - oyoloheptanon - (8), Dibromtetrahydroeuoarvon 
PW ■ T^rP • PO ■ PHBr 
C 10 H w 0Br f = 3 i _, );C(CH s ) r B. Aus Tetrahydroeucarvon und 2 Mol 

Brom in Eisessig in der Warme (Wallach, A. 414, 372; 418, 69). — Prismen (aus Alkohol). 
F: 68°. — Laßt sich nicht weiter bromieren. Liefert beim Erwarmen mit Kalilauge einen 
bei 138 — 140° siedenden Kohlenwasserstoff (?), eine ungesättigte Verbindung (Kp,: 93—96*), 
die bei der Reduktion mit Wasserstoff in Gegenwart von Palladium ein Keton C,«H, s O 
(Kp: 223— 225«; Oxim, F: 65—66°; Semioarbazon CuH^ON» F: 212— 213*) liefert, 
und eine feste Säure C^HmO, (s. u.). Bei der Einw. von Natnummetbylat in Methanol ent- 
stehen eine flussige Verbindung C 10 H M O, (s. u.) und geringe Mengen der testen Saure C^H^O, 
(s. u.). 

Säure C 10 H u O t . B. Aus Dibromtetrahydroeuoarvon beim Erwarmen mit Kalilauge 
oder (in sehr geringer Menge) beim Behandeln mit Natriummethylat in Methanol (Wallach, 
A. 414, 373; 418, 62). — Krystalle (aus Eisessig). F: 91,6—92,5*. Mit Wasserdampf flüchtig. 

— Liefert bei der Oxydation mit KMn0 4 in alkal. Lösung eine Saure C l ^EL u O a (s. u.), eine 
Säure C^gHuOs (s. u.) und in sehr geringer Menge eine Saure vom Schmelzpunkt 90—91*. 

— AgCjoHjjO,. Ziemlich leicht löslich. 

Säure C 10 H, ( O ( . B. Aus der Säure CjjHjiO, (s. o.) bei der Oxydation mit KMnO« in 
alkal. Lösung (Wallach, A. 418, 64). — Prismen (aus verd. Alkohol). F: 169—160*. — 
Zersetzt sich oberhalb des Schmelzpunkts. Liefert bei der Oxydation mit CrO, eine 8äure 
C 10 H M O, (s. u.). 

Säure C 10 H J4 O r B. Aus der Säure C, H I ,O, (s. o.) bei der Oxydation mit KMnO< 
in alkal. Lösung oder aus der Säure C,«H, ( O s bei der Oxydation mit CrO, (Wallach, A. 418, 
64). — Krystafle (aus Wasser oder Alkohol). F: 187*. Destilliert unzenetxt oberhalb 187*. 
Leicht löslich in Alkohol, weniger löslich in heißem Wasser. — Recht beständig gegen CrO,. 
Wird von KMn0 4 weiter oxydiert. 

Verbindung C 10 H»O t . B. Aus Dibromtetrahydroeucarvon und Natriummethylat 
in Methanol (Wallach, A. 414, 374; 418, 66). — Nach Gewürznelken riechendes Ol. Kp: 218* 
bis 219°; Kp,: 90*. D": 0,9760. n?: 1,4693. Leicht flüchtig mit Wasserdampf. — Wird 
von KMn0 4 kaum angegriffen. Liefert beim Erwärmen mit Brom in Eisessig ein öliges 
Bromid. 

4.6 - Dibrom -1X4- trimethyl - oyoloheptanon - (8) , Dibromtetrahydroeuoarvon 

CH,BrCCOCH^ 
CjoHnOBr, = " i ^OtCH,),. B. Aus ^-Dihydroeuoarvon und Brom in Eis- 

DTOXj • Oxlf * Cll| 

essig unter Kühlung (Wallach, A. 418, 64). — Prismen (aus Methanol + Äther). F: 71—72*. 

— Gibt beim Erwärmen mit Brom in Eisessig 2.4.5-Tribrom-1.1.4-trimethyl-cycloheptanon-(S). 
Liefert beim Erwärmen mit Kalilauge ein ungesättigte» Keton, dessen Semicarbazon bei 
194 — 195* schmilzt, und a-Cyclogeraniumsäure. 

SL4-5 • Tribrom • 1X4 • trimethyl • oyoloheptanon - (8), Tribromtetraliydroauoarvon 
CH.BrCCOCHBrv 
C3,oH u OBr, = j^jj^ . qu. qqJ^ ^»' b - Am 4.ö-Dibrom.l.l.4-tiimethyl-oyclo- 

heptanon-(3) und Brom in Eisessig in der Wärme (Wallach, A. 418, 68). — Krystalle (aus 
Methanol). F: 104 — 106* nach vorherigem Sintern. — Wird von Kalilange bei 70* l*ng»»m 
angegriffen. 

Nitroaotetrahydroeuoarvon CuHj-OgN « CjgHnOfNO) ist desmotrop mit dem 
Oxim-(2) des 1.1.4-Triniethyl-cycbhei»tandionB-(2.S) (Syst. No. 667). 
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2. Butyryl - eyelohexan, Propyl-cyclohescyl-keton, Heasahydrobutyro- 

phenon CJ^O = H,C<£g«;£g*>CH •COCH.CH.CH,. B. Aus Propenyl-cyclo- 

hexyl-carbinol bei der Hydrierung in Gegenwart von Nickel bei 195— 200', neben Butylcyclo- 
bexan (Dottbxs, G. r. 167, 57). Aus Hexahydrobenzoylchlorid und Propylmagnesiumbromid 
in Atber bei —10° (Dabzbvs, Rost, C. r. 188, 773). — Kp M : 94° (Da., R.). 

Semioarbason CuH^N, = CH > CH,CH t C(C,H u ):-NNHCONH,. F: 153—154« 
(Daböbks, Rost, C. r. 168, 774), 165° (Doubis, C. r. 167, 57). 

3. Jthyl-heJcah V drobenzyl-ketonC 1 ^ u O=Il t C<^*] ^«^KCHjCO- CH,- CH,. 

B. Aua Äthyi-hexahydrobenzyl-carbinol bei der Oxydation mit Chromschwef elsaure ( Gubbbet, 

C. r. 166, 561; Bl. [4] 28, 80). — Angenehm riechende Flüssigkeit. Kp^: 220—222«; Kp»: 
123—124*. D*: 0,917. Sehr wenig lösüch in Wasser. — Liefert bei der Oxydation mit Chrom- 
schwefelsaure Cyclohexylessigs&ure und Essigsaure. Verbindet sich nicht mit NaHSO,. 

Semicarbaaon C u H u ON s = C ( H u CH.C(C 9 H t ):N-NHC0NH a . Prismatische Nadeln 
(aus Methanol). F: 145 — 146*; loslich in Alkohol, unlöslich in Wasser (Gubbbbt, C. r. 166, 
561; BL [4] 28, 80). 

4. Ieolmtyryl-cyclohexan, Jsopropyl-cyclohexyl-keton CjqHuO = 

^ G< ^^-^!^> CBL ' C0 ' CR ^ Ca >)i- S ' Bei der ö^yd 8,1 » 11 TOn Ißopropyl-cyclohexyl- 
carbinol (aas Isobutyraldehyd und Cyclohexylmagnesiumbromid) mit Chromschwefelsaure 
(Fawobski, Chabttonowa, HC. 44, 1393; J. pr. [2] 88, 695). — Kp u : 83*. — Gibt mit PBr, 
in Petrolather oder, in geringerer Menge, mit Brom in Gegenwart von CaCO, und Wasser 
[a-Brom-i8opropyl]-cyclohexyl-ketOQ. 

[a - Brom - isobutyryl] - cyalohexan, [a - Brom - isopropyl] - oyelohexyl - keton 

C 10 H„OBr = H,CKcH^CH!^ >CH ' CO ' CBr<CH » ) «- B ' Aus Isopropyl-cyclohexyl-keton bei 
der Einw. von PBr, in Petrolather oder, in geringerer Ausbeute, bei der Einw. von Brom 
in Gegenwart von CaCO, und Wasser (Fawobsh, Chabttonowa, SK. 44, 1393; J.pr. [2] 
88, 696). — Krystalle (aus Alkohol). F: 29*. Kp,«: 111—112*. — Bei der Einw. von 
K,CO,-Lösung entsteht [a-Oxy-isopropylj-cyclohexyl-keton. 

6. l-terU-Butyl-cyclohe&anon-(4) C„£ 18 == OCK^^J^CHCXCH,),. B. 

Bei der Oxydation von l-tert.-Butyl-cyclohexanol-(4) mit CrO, (Dabzkks, Rost, C. r. 162, 
608). — Campherartig riechende Flüssigkeit. Kp,,: 106—109*; Kp,: 66—67*. 

Semiearbaaon CnH^ON, = (CH,) t CC,H t :N • NH • CONH,. F: 215—216* (Dabzkns, 
Rost, C. r. 162, 608). 

6. 1 - Methyl - 2 - acetonyl - cyclohexan, [ü- Methyl - cycloheacylj - aceton 
CiÄ.0 « H/3<^^!^>CH-CBVCO CH,. B. Aus l-Methyl-2-acetonyl-cyclo- 

hexen-(l oder 2) beider Reduktion mit Wasserstoff und kolloidalem Palladium (Wallach, 
Ä. 894, 384). — Kp: 212—214*. D°: 0,9050. ng: 1,4546. — Liefert bei der Oxydation 
mit Alkalihypobromit-Lösung [2-Methyl-cyclohexyl]-essigs&ure. 

Semioarbaaon C^H^ON, = CH,- C,H, - CH,- C(CH,):N- NH-CO • NH r F: 179* 
(Wallach, A. 884, 384). 

7. l-Methyl-3~propyl-cyclohexanon-(2) C!oH u O = 
H « C <C^^ijH >CHCH,CH t CH,»). B. Bei der Hydrierung von l-Methyl-3-allyl- 
cyolohexanon-(2) in Gegenwart von Nickel in alkoh. Lösung bei ca. 60* (Cobntjbbbt, C. r. 
168, 77). — Menthonartig riechende Flüssigkeit. Kp,,,: 213,5* (korr.). 

Oxlm C M H M ON«CH.C«H ( (C a H T ):NOH. Nach wilden Minzen riechende Tafeln. 
F: 70* (Cobitotwbt, 0. r. 168, W- 

8. 1 - Methyl - 8 - propyl - cyelohe&anon - (4) CjgHuO = 

H i C<^? H *I^5>CH'CH t CH i CH,. B. Bei der Hydrierung von l-Methyl-3-allyl- 

cyolohexanon-(4) in alkoh. Lösung in Gegenwart von Nickel bei oa. 60* (Corotbkbt, C. r. 
168, 77). — Menthonartig riechende Flüssigkeit. Kp„,: 217* (korr.). 

Oküh C„H m 0N « GH t C t H,(C a H,):NOH. Mohnartig riechende Nadeln. F: 67—68* 
(CoBMiB»OT, <7. r. 168, 77). 

') Zar KonsUtakioo vgl. Anm. 2 anf Saite 8. 
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9. 1- Methyl- 3 - acetonyl - cycloheacan, f3- Methyl -cycfohexylj -ace ton 

0^,0 - H,(KOTi^^> CHCH » ,C0CH »- 

a) Unkedrehendes 1 - Methyl -3- aeetonyl - cycloheasan C^H u O « 

H,C<qS5!J^ 1 >CHCH,COCH,. & Bei der Hydrierung von rechtsdrehendem 

1 -Methyl-3-aoetonyl-oyclohexen-(2 oder 8) in Gegenwart von kolloidalem Palladium (Wallach, 
4. 804, 381). — Kp: 212—214°. D»«*: 0,8915. ng*: 1,4496. Linksdrehend. —Liefert bei der 
Oxydation mit Natriumhy^bromit-Lteung S-Methytarolohexylessigssure. 

Ein vermutlich ebenfalls linksdrehendee l-Methyf-3-aoetonyl-eyelohexan entsteht aus 
3-Methyl-oy<dohexylessig*eurechlorid und CH,MgI bei — 10* (DABZKm, Rost, O. r. 168» 
775). — Kp: 207*. — Gibt ein Semioarbaaon vom F: 154*. 

Semioarbaaon CuH^ON, = C5H,C i H M CH 1 -C(CH,):NNH CONH,. F: 154* (Wal- 
lach, A. 884, 382). 

b) Inaktive» 1 - Methyl -3- aeetonyl - cyctohewan OJELgfi «» 
H,C<gS^^«>C3HCH,COC!H,. B. Bei der Hydrierung von inaktivem 1 -Methyl- 

3-acetonyI-oyelohezen-(2 oder 3) in Gegenwart von kolloidalem Palladium (Rboh*hbxbo, 
Dissertation [Göttingen 1913], S. 51). 

Semioarbaaon CnHnON, - CHjC.HwCH^CHrhNNHCONH,. F: 169* (Wal- 
lach, A. 894, 382 Anm.). 

10. 1 - Methyl - 4 - propyl - cyclohexanon - (3) C 19 H M = 
CH,- HC<gg»." ( ^ >CH- CH,- CH,- CH,. 

a) OpU- aktives 1 - Methyl - 4 - propyl - cyelohexanon - (3) CuHuO » 

ot s H( kS.CTL> CH ' CH *' CH »' CH » (***• 8 ' W' B ' AuB OP**»**- 1Methyl-4-allyl- 
cyclohexanon-{3) bei der Reduktion mit Wasserstoff in Gegenwart von kolloidalem Palladium 
(Kötz, Nttssbaum, Takxhs, J.pr. [2] 90, 366). Beim Kochen von 4-Methyl4-prop j yj-eyelo- 
hexanon-(2)-carbons&ure-(l}-athylester mit methylalkoh* Kalilauge (K., N., T.). — Kp: 217* 
bis 221°. 

Semioarbaaon CuHnON, = OT t CA(CÄ):NNH-CONH, (vgl. 8. 33). F: 158* 
(Kötz, NtrssBAim, Takxks, J. pr. [2] 90, 368). 

b) Inaktives 1 - Methyl - 4 - propyl - cyclohexanon - (3) Ctfi^ß «• 
C5H,HC!<cHj.' c ^>CHCH t .CH 1 CH,. B. Aus inaktivem l-Methyl-4-propyl-cyclo- 

hexen-(3)-on-(5) oder inaktivem 1 -Methyl -4-aJlyl-cyclohexanon-(3) bei der Reduktion mit 
Wasserstoff in Gegenwart von kolloidalem Palladium (Wallach, A. 414, 214, 219). — 
Kp: 215-217*. P u : 0,8960. n D : 1,4511. — Liefert bei der Oxydation mit CK), eine 
Ketocarbonsaure [5-Oxo-2-methyl-octan-carbonsaure-(l)T], deren Semiear- 
bazon Cju^O^N, bei 156—158* schmilzt. 

Oxim C»H u 0N « CH t C t H,(C,H 7 ):NOH. F: 87—88* (Wallach, ä. 414, 215). 

Semioarbaaon C u H M ON, = CH,C f H t (CJH 7 ):NNHCONH t . F: 149— 152* (Wal- 
lach, A. 414, 214). 

11. 1 - Methy l -2 (oder 4) - propyl - eyeloheaoanon - (3) C^B^O - 

H I C<^^^ > >CHCH I .CH t CH l oder 0H,-HO<^j; ( ^>CH0H t CH,CH,»). B. 

Bei der Reduktion von l-Methyl-2 (oder 4J-anyUyclohexanon-<3) mit Wasserstoff in alkon. 
Losung in Gegenwart von Nickel bei ca. 60* (CoBHOTWr, O. r. 159, 77). — Menthonartig 
riechende Flüssigkeit. Kp, w : 217* (korr.). 

Oxdm CWB[ I ,ON = CH t C t H t (C t H T >:NOH. Mohnartig riechende Tafeln. F: 78—82« 
(Oowcttbhbt, C. r. 169, 77). 

12. l-Methyl-4-jffopionyl-cyclohexan, 4-Meihyl-hewahydropropiophenon 

CuHuO - 0H s HCK^:§fe>0H0O0 t H, (8. 33). B. Ans i-Methyl-4-prepio«yi. 

cyelohexen-(8) bei der Reduktion mit Wasserstoff in Gegenwart von toMrMaVjm Palladium 
( Wallach, A. 4 14, 216). — Kp: 210—211*. D»: 0,9090, n D : 1,4541. 

') Zur Konsumtion Tgl. Ana». 2 auf Balte 8. 
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Oxün G^HuON-iOOSa'QAg-CtCJ^iN-OH. F: 96—06« (Wallach, 4. 414, 216). 

Senüearbason C„H„ON, = CH,C f H I0 -C{CÄ):NNHCONH t (8. 33). F: 182» bis 
183« (Wallach, A. 414,^16). 

13. 1 - Methyl -4- acetonyl - cyclohescan, [4- Methyl -cyclohexyl]-aceUm 

(^ H M O = CH,HC<S.^«>CHCH 1 COCH 8 . B. Aus 1 -Methyl -4 -acetonyl - 

cyclohexen-(S) bei der Reduktion mit Wasserstoff in Gegenwart von kolloidalem Palladium 
(Wallach, A. 804, 379). Aus [4-Methyl-cyolohexyl]-e8sig8&u»chlorid und Methylmagnesium- 
jodid bei —10» (Dabzmhi, Rost, C. r. 168, 775). — Kp: 214— 215» (W.), 208« (D., R.). 
D": 0,8930; nß: 1,4499 (W.). — Liefert bei der Oxydation mit AlkaUhypobromit-Lösung 
4-Methyl-cyelohexylessiggaure (W.). 

8*mioarbason CuHnON, = OH a *QA f ;GE l -C(CH t ):N-NH-CO-NH r F: 166« (Wal- 
lach, A. 804, 379), 160-161* (Dakzkbs, ItosT, Cr. 168, 775). 

14. l-Methyl~2-i8opropyl-cyclohexanon-(8)f o-Menlhanon-(3) CuH u = 

H,C<^«7^^ ) >CHCH(CH t ) 1 . Zur Konstitution vgl. Dtkcilmajtn, B. 45, 2701. - B. 

Bei der Reduktion von l-Methyl-2-isopropyi-cyclohexen-(l)-on-(3) mit Wasserstoff in Gegen- 
wart von kolloidalem Palladium (Kotz, Akosk, B. 44, 466; K., Blxkdkbxakn, MIhhxrt, 
RosxmnrscK, A. 400, 85). — Riecht schwach pfefferminzartig. Kp: 204*; Kp M : 95* (K, A). 
— Gibt mit Benzaldehyd eine bei 162* schmelzende Benzalverbindung (&.., A). 

Bemiearbaaon ^H^ON, = CH,- 0,^(0,^) :NNH CO- NH,. F: 204—205* (Kötz, 
Blskdkbmaxh, Maknxbt, Rosxhbttbch, A. 400, 85). 

15. J-Methyl-3-i»opropyl-eycloheaeanon-(ö) r m-Menthanon-(ß), „»ymtn. 

J««nlAon«Cj^ u O = H t CK^^T^«>CHCH(CH,) 1 fS. 34). B. Bei der Reduktion 

von l-Methyl-3-isopropyl-cyck>hexen-(8)-oii-(5) mit Wasserstoff in Gegenwart von kolloidalem 
Palladium (Wallach, A. 807, 210). — Kp: 224—226*. D»: 0,899. n„: 1,4544. — Liefert 
mit Brom in Eisessig ein festes und ein flussiges Dibrom-Derivat (s. u.) (W., A. 414, 358). 

Festes x.x-IHbrom-l-methyl-3-iaopropyl-cyclohexanon-<6), feste« x.x-Dibrom« 
m-menthsmon-(6) Cj^H^OBr,. B. Aus l-Methyl-3-isopropyl-cycIohexanon-(5) und Brom 
in Eisessig, neben der flüssigen Form (Wallach, A. 414, 359). — Prismen (aus Essigester). 
F: 133—134*. Sehr wenig loslich in Alkohol und Äther. — Wird von verd. Kalilauge bei 
Zimmertemperatur kaum angegriffen. 

Flüssige* x.x-Dibrom-l-methyl-3-isopropyl-oyolohexanon-(6), flüssige« x-x-Di- 
brom-m-menthanon-(5) CjoHt.OBr,. B. s. oben bei der festen Form. — Wurde nicht rein 
erhalten (Wallach, A. 414, 359). — Liefert bei der Einw. von Kalilauge l-Methyl-3-isopropyl- 
cyclohexandion-(5.6) und eine Saure C,«H u 4 (s. u.). 

Saure C^rL-O«. B. Bei der Einw. von Kalilauge auf flüssiges x.x-Dibrom-1-methyl- 
3-isopropyl-cyclobexanon-(5) (Wallach, A. 414, 360). — Blatter (aus Essigsaure). F: 148* 
bis 149*. Sehr wenig löslich in Wasser. — AgCuHnO«. Leicht löslich in Wasser. 

16. J^Meth§/l-4-i»apr^pyl^}yelohexanon'(2),p-Menthanon^2^ Corvo- 
menthon, IWt«*f/d*ocar»©nC^ M 0»(ra,-HC^ Von den 

beiden möglichen diastereoiaomeren Tetrahydrocarvonen scheint bisher nur eine Form 
erhalten worden zu sein. Ob die im* folgenden unter «), b) und c) aufgeführten Substitutions- 
produkte des linksdrehenden, rechtedrehenden bezw. inaktiven Tetrahydrocarvons stprisch 
zusammengehören, laßt sich nach dem vorliegenden Material nicht beurteilen und kann nur 
durch weitere Experimental-Untersuchungen entschieden werden. 

a) IAnkmärehenae* p - Menthanon - (2), Unkidrehende* Cart>omenthon, 

Untodrehendm» Tetrahydreearwn C„H M - CH,HC<ggVcH t , > CHCH < CH » ) * 
(Konfiguration am C- Atom 4 dem d-Carvon entsprechend)/«!!. 8. 34). B. Durch Reduktion von 
d-Carvon mit Wasserstoff in Gegenwart von kolloidalem Palladium (Wallach, A. 881,64) oder 
von Platin (Vayoh, Cr. 168, 70; JH. [4] 16. 291). Aus dtfKJarvon 1 ) bei der Einw. von Wasser- 
"totf in Gegenwart von NiO bei 220* unter 120 Atm. (Itawxw, Balatsghiksxy, HC. 48, 1756; 
B. 44, 3463). Aus linksdrehendem Dihydrooarvon bei der Reduktion mit Wasserstoff in Gegen- 

') Vgl. g. 101 Ana. 1. 
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wart von kolloidalem Palladium (Wallach, A. 414, 349). Bei der Reduktion von d-Carvoxim 
oder d-Carvotanacetonoxim (W., A. 403, 76, 78). — Kp: 220—220,5» (W., A. 881, 64), 
218-219° (V.). D»: 0,9045 (W.JjD»: 0,904 (V.). n?: 1,4553 (W.), 1,4555 (V.). [a]„ : —24,88« 
(W.); [a]„.: -27«; [a]«,: -70,6» (V.); [o]ff: —27,95» (in Methanol; p = 12) (W.). 1 1 
gesättigte wäßrige Tetrahydrocarvon-Lösung enthält bei 20—24° 0,60 g Tetrahydrocarvon 
(Ishizaka, Ar. Pth. 76, 218). Oberflächenspannung von wäßr. Lösungen: I. — Bei der 
Oxydation mit Chromschwefelsäure unter Kühlung entsteht aktive /J-Isopropyl-i-acetyl- 
n-valeriansäure (Challknoer, Diss. [Gottingen 1912], S. 38; Wallach, A. 414, 286). — 
Physiologische Wirkung: Schwalb, Ar. Pth. 70, 98. Hämolyse durch Tetrahydrocarvon : 
L, Ar. Pth. 75, 222. 

Linksdrehendes Tetrahydrooarvoxim C 10 H„ON = CH,- CJB^dCJB^):^ ' OH (vgl 
8. 34). B. Bei der Reduktion von linksdrehendem Dihydrocarvoxim oder, in sehr geringer 
Menge, von d-Carvotanacetonoxim mit Wasserstoff in Gegenwart von Palladium (Wallach, 
A. 403, 76, 85). — Monoklin (Duotoub, C. 1918 II, 1036). F: 99— lOO« (W., A. 881, 
66), 100° (Vavon, C. r. 158, 70). [a]iJ: —35,7» (in Alkohol; p = 2) (W.); [a],„: —40,5«; 
[«W —82,5° (in Lösung) (V.). 

Semioarbazon C n H M ON 3 = CIL- C.HgfCjH») : N • NH • CO • NH t . Nadeln (aus Alkohol). 
F: 193°; schwer löslich in Alkohol (Wallach, A. 881, 65). 

Linksdrehendes 8 - Chlor -p -menthanon -(2), linksdrehendes Dlhydrooarvon- 
hy drochlorid , linksdrehendes Chlortetrahydrooarvon C 10 H 17 OC1 == 

CH 3 HC<^Vch 2 > CHCC1 ( CH *)i ( S - 35 >- V 8 L ä*™ A - Müller, J.pr. [2] 93, 22. 

Semioarbazon des linksdrehenden Chlortetrahydrooarvona C„H, ON.C1 = 
C 10 H 17 C1:NNHC0NH,. Nadeln (aus Methanol). F: 142—143«; löslieh in Alkohol, Äther, 
Benzol und Chloroform, unlöslich in Wasser (A. Müller, J. pr. [2] 88, 23). 

1 - Brom - p - menthanon - (8) , Bromtetrahydrooarvon C 1(> H J7 OBr = 
CH 3 BiC<^ 2 .'cH l > CH ' CH(CH8)r Bm Aus »nksdrehendem Tetrahydrocarvon und 1 Mol 
Brom in Eisessig (Wallach, A. 414, 352). — Kp lt : 130 — 136«. — Gibt bei weiterer Bromierung 
linksdrehendes 1.3-Dibrom-p-menthanon-(2). Liefert bei der Einw. von Natriumacetat 
und Eisessig rechtsdrehendes Carvotanaceton. Gibt beim Schütteln mit Kalilauge aktives 
p-Menthanol-(l)-on-(2). 

Linksdrehendes 1.3 -Dibrom-p -menthanon -(2), linksdrehendM Dibromtetrs>> 

hydrocarvonC 10 H ie OBr, = CH,BrC<Q H f ( ^p>CHCH(CH,) i . B. Aus linksdrehendem 

Tetrahydrocarvon und Brom in Chloroform (Cüsmano, PoociAKTI, R. A. L. [61 98 I, 351) 
oder in Eisessig (Wallach, A. 414, 350). — Nadeln (aus Alkohol). F: 80—81* (W.), 81* (C, 
P.). Leicht löslich in Äther, Chloroform und Benzol, unlöslich in Wasser (C, P.); in 100 g 
kaltem Alkohol lösen sich ca. 5 g (C, P.). [a)if: —147,5° (in Alkohol; c = 3) (C, P.); [äff: 
— 153° (in Äther; p = 16) (W.). — Gibt beim Kochen mit Natriumacetat und Eisessig 
Carvacrol (W.). Liefert bei der Einw. von Kalilauge Buccocampher, ferner dessen bei 36" 
schmelzendes Stereoisoraeres imd in geringer Menge l-Methyl-3-isopropyl-cyclopentanol-(2)- 
carbonsäure-(2) ; die letzte Verbindung entsteht in höherer Ausbeute bei längerer Einw. von 
kalter Kalilauge oder bei der Einw. von warmer Kalilauge (W.; vgl. C, P.). Liefert bei der 
Einw. von Piperidin 3-Brom-l-piperidino-p-menthanon-(2) (C, P.; W., A. 487, 150, 156). 

1.6- Dibrom-p -menthanon -(2), Dibromtetrahy drooajrvon , d • Carvotansoeton • 
dibromid QuHuOBr,» CH^BrCKco^CH^*^ 011 ^ ®»)»- Ä Au* d-OwrotsAseeton 
und Brom in Eisessig unter Eiskühlung (Wallach, A. 414, 284). — Liefert beim Schütteln 
mit Kalilauge optisch-aktive /?-Isopropyl-<)-acetyl-n-valeriansäure. 

Linksdrehendes 1.8 -Dibrom-p -menthanon -<8), Hwlr^ ^Mthtniltt Dibromtetrm* 

hydrooarvon CwHj.OBr, = CH.BrXK^^'^HCBitfJH,), (8. 36). [a]ff: — 188.68« 

(in Äther; p = 14) (Wallach, A. 414, 280). — Liefert bei dreitägigem Schütteln mit Kali» 
lauge eine Oxyoxo- Verbindung C 10 H w O, (Syst. No. 740). 

1.3.8 -Tribrom-p -menthanon -(8), Trtbromtetoahydrooarvon CmKuOBt, — 

CH s BrC <CH t °CH[> CHCBr < CH »)«- Die8e Fonnel k »»* *« *» ***• Bd. VII, S. 36 
als 1.8.x-Tribrom-p-menthanon-(2) beschriebenen Verbindung zu (Cotmaho, 0. 401, 
283; R.A.L. [5] 24 II, 523). — Liefert bei der Einw. von verd. Natronlauge a./MHoxy- 

citronellsäure. 
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Linksdrehendea Tribromteta-ahydrooarvoxim (3ioH M ONBr, = ^„HuBr^N-OH. 
Besitzt wahrscheinlich die Konstitution eines 1.6.8 (oder 1.8.9)-Tribrom-p-menthanon-(2}- 
oxims. — B. Aus d-Garvoxim und 3 Atomen Brom in Chloroform unter Kühlung (Dettssxn, 
J. pr. [2] 90, 320). —Tafelohen (aus Benzol + Ligroin). F: 119—120° (Zera.). Leicht löslich 
in Benzol und Äther, sehr venig in Ligroin. [o]g: — 15,17° (in Benzol; p = 7). 

Iiinksdrehendes Tetrabromtetrahydrooarvoxim CuHuONBr« = 

CH,BrC<^5^!l^«>CH-CBr(CH,)CH t Br. B. Aus d-Carvoxim und 4 Atomen 

Brom in Chloroform (Dkusssn, J. pr. [2] 00, 320). — Plattchen (aus Ligroin). F: 126 — 127°. 
Leicht löslich in den üblichen organischen Lösungsmitteln. [u]5: — 10,70° (in Benzol; p = 7). 

b) Rechtsdrehendes p- Menthanon -(2), rechtsdrehendes Carvomenthon, 
rechtsdrehendes Tetrahydrocarvon Cyfi. u O = C!H s HC!< C ^ , .'caf> CH ' CH < CH: 8)« 
(Konfiguration am C-Atom 4 dem 1-Carvon entsprechend). 

1.8.8 - Tribrom « p - menthanon • (8) , Tribromtetrahydrocarvon C 10 H u OBr 3 = 

<^»BrC< C 1 g'^| r >CHCBr(CH,) r Diese Formel kommt der im Hptw. Bd. VII, 8. 36 

als 1.8.x-Tribrom-p-menthanon-(2) beschriebenen Verbindung zu (Cttskano, O. 461, 
284; B.A.L. [5] 84 IT, 522). 

Reohtedrehendes Tribromtetrahydrocarvoxim CjoHuONBr, = CnHuBr^N-OH. 
Besitzt wahrscheinlich die Konstitution eines 1.6.8 (oder 1.8.9)-Tribrom-p-menthanon-(2)- 
oxims. — B. Aus 1-Carvozim und 3 Atomen Brom in Chloroform unter Kühlung (Dkttssbn, 
J. pr. [2] 90, 320). — [a]{?: +14,87° (in Benaol; p = 7). 

Reohtsdrehendes TetrabromtetraJiydrocarvoxim C,oH u ONBr 4 = 

CH s BrC<Q^^5^!>CHCBr(CH l )CH t Br. B. Aus 1-Carvoxim und 4 Atomen 

Brom in Chloroform (Pwssny, J. pr. [2] 90, 320). — [a]S-*: +11,09° (in Benzol; p = 8). 

c) Inaktives p-Menthanon-(2), inakU Carvomenthon, inakt. Tetrahydro- 

carvonC^ u O^CH^-n<>C^^^[><M'Ca(Ca i ) t (8.36). B. Aus inaktivem Carvenon 

bei der Reduktion mit Wasserstoff in Gegenwart von kolloidalem Palladium (Wallach, 
A. 414, 350). — Liefert bei der Einw. von Chlor in Gegenwart von CaCO, und Wasser 1 -Chlor- 
p-menthanon-(2); reagiert analog mit Brom (Kotz, Stktnhobst, A. 879, 26). 

1 • Chlor - p - menthanon • (8) , Cnlortetrahydrooarvon CjqH^OCI = 

CK 9 dC<^^^r>CE.CK(CB t ) i . B. Aus inaktivem Tetrahydrocarvon und Chlor 

bei Gegenwart von CaCO. und Wasser (Kotz, Stukhobst, A. 878, 25). — öl. Kp«: 130° 
bis 132°. — Liefert bei der Einw. von siedender K*(X> s -Lösung inaktives p-Menthanol-(l)- 
on-(2). 

1 • Brom - p - menthanon • (8) , Bromtetrahydrooarvon C.oH 1T OBr = 

rva ,/rn 

CH,-BrC<QQ» ^g>CB:'CH(CH,) 1 . B. Aus inaktivem Tetrahydrocarvon bei der Einw. 

von 1 Mol Brom in Gegenwart von CaCO, und Wasser (Kötz, Stkthhobst, A. 379, 25) oder 
bei der Einw. von 1 Mol Brom in Eisessig (Wallach, A. 414, 352). — Kp,«: 138—140° (K., 
St.). — Liefert bei der Einw. von Natriumacetat und Eisessig inaktives Carvotanaceton 
(K., St.; W.). Gibt bei weiterer Bromierung inaktives 1.3-Bibrom-p-menthanon-(2) (W.). 
Gibt beim Schütteln mit Kalilauge inaktives p-Menthanol-(l)-on-(2) (W.). 

L8 - lMbrom-p - menthanon -(8), Dibromtetrahydrooarvon C 19 H M OBr, = 

C^8'Bi<><^^^j^p>CHCH(CH,),. B. Aus inaktivem Tetrahydrocarvon und 2 Mol 

Brom in Eisessig (Wallach, A. 414, 351). Aus l-Brom-p-menthanon-(2) und 1 Mol Brom in 
Eisessig (W.). — Nadeln (aus Alkohol). F: 66—67°. — Beagiert mit Kalilauge analog wie 
unksdrehendes 1.3-Dibrom-p-menthanon-(2) (S. 32). Liefert beim Kochen mit Natrium- 
acetat und Eisessig Oarvaorol (W., A. 414, 357). 

3L8 - Dibrom - p - menthanon - (8) , Dibromtetrahydrooarvon CuHuOBr, = 

C5H,.BrC<^«;&>CH0Br(CH^, (8. 36). B. Beim Einleiten von HBr in eine ather. 

Lösung von inaktivem 1.8-Oxido-p-menthanon-(2) (Cotmano, Q. 49 J, 36) oder 3-Brom- 
1.8oiido-p-menthanon-(2) (C, Q. 481, 146j R.A.L. [5] 881, 82). — F: 96—97° 

BEILSTEIN'« Handbneh. 4. Aufl. Kr». Bd. VII/VIII. 3 
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L3.8-Tribrom-p-menthanon-(fi), Tribromtetw^ö^rooarvon Ci^HuOBr, == 

CHj-BrCKcH^^o^^HCB^CH,),. Diese Formel kommt der im Hpho. Bd. VII, S. 37 

als 1.8.x-Tribrom-p-menthanon-(2) beschriebenen Verbindung zu (CtrMOJCO, G. 461, 
284; R. A. L. [5] 84H, 622). 

Tribromtetrahydrocarvoxim CmHmONBt, «= QuHuBr^N'OH. Besitzt wahrsohein- 
lich die Konstitution eines 1.6.8 (oder 1.8.9)-Tribrom-p-incntbanon-(2)-oxims. — B. Darob 
Vermischen der Lösungen der beiden aktiven Komponenten (Dbusbbh, J. pr. [2] OOj 320). — 
Nädelchen (aas Benzol). F: 128* (Zers.). Etwas veniger löslich in Benzol als die aktiven 
Komponenten. 

Tetrabromtetrahydroearvoxim CuEuOKBr* =■ 

CHjBrCK^^^^g^CHCB^CH^CH^r. B. Durch Vermischen der Losungen 

der beiden aktiven Komponenten (DsrrssBH, J. pr. [2] 00, 321). — Krystelle (aus Benzol 
+ Ligroin). F: 121,5». 

x.x.x.x- Tetrabrom •p-manthanon-(S), Tetrabromtetndiydrooojrvon CmHmOBt«. 
B. Aus 3-Brom-1.8-oxido-p-menthanon-(2) und Brom in Chloroform im Sonnennoht (Ctrs- 
mano, Q. 40 1, 146; B. A. L. [6] 88 1, 82). — Blatter (aus Alkohol}. F: 143*. 



17. l-Methyl-d-isopropyl-cvcloheocanon-CS), p-Menthcmon-(8)t Menthcn 



17. l-Methyl-4-isoprcpyl-eyclohooea$ 
C,„H 18 = CHjHCK^'.^XJHOrKOHj,. 



a) Linksdrehendes p-Menthemon-(3), l~Menthem, gewöhnliche* Menthcn 

C 10 H 18 O « CH,- HC<cH;". C ^>CHCH(CH t ) t (S. 38). 

Vorkoonasa «ad BiMaas;. 

1-Menthon findet sich im öl von- Mioromeria iaponioa Miq. (MxrBAOABU, s. bei Seaman. 
& Co., Ber. April 1912, 89). — B. Aus 1-Menthol beim Leiten über Kupfer bei 300* (Nbavb, 
Soc. 101, 514). In geringer Menge beim Erhitzen der Kalium- oder Natrhtmvarbindung 
des 1-Menthols mit Jodbenzol in Gegenwant oder Abwesenheit von Kupferpulver (Ktosbahow, 
»C. 46, 834; C. 1016 1, 894). Bei der Oxydation von d-Nebmenthol mit Chromsohwefelsfture 
(Pickabd, LnrLBBUBY, 8oc 101, 124). l(f)-Menthon entsteht aus d-Crtronelld bei der Einw. 
von Sauerstoff im SonnenÜbht in Gegenwart von Wasser (Sbbbaoiotto, R. A. L. [5] MI, 
851; O. 46 U, 81). 

PayslfcaMstBs Blgsasihsflea. • 

Kp,,,: 209—210* (Hxm>KRsoir, Hihdxbsok, Hkdubbov, B. 47, 887); Kp«,: 209,6*; 
KP!«,: 137,5«; Kp,.: 96,6*; Kp.,: 81,6* (C. v. RBCHBXftBBO, Einfache und fraktionierte Destil- 
lation 2. Aufl. [MUtitz 19231, & 294). D£* : 0,896 (Dobbobbbbdow, «. 48, 129; O. 1011 1, 
955); Df: 0,896 (Piokakd, LnrLBBtmv, Soc 10t 124); DJ 1 : 03964 (Qmoanum, Bbaubb, 
J. pr. [2] 68, 10); DJ zwischen 18* (0,8968) und 129* (0,8073): KxxYow, Pioeabd, Soc. 107, 
62. ViscosiUt bei 25*: 0,0231 g/cm see (Tnoxa, Soc 106, 2011). njf : 1,4498 (Gr., Bb., J. pr. 
[2] 98, 32). Ca]?: —29,10* (FT, L.); [a]g: —28.46* (Ob., Bä., /.pr. [21*08, 11), —28,84* 
(TsanroAJiw, Ph. Ck. 70, 472). a, zwischen 21* (—24,00*) und 167* (—24,76*) (1 *>» 10 om): 
Ks., Fl, Soc. 107. 62. [afi: —22,44*; [afi: —37,76»; [oft: —46,47* (Twsi., P*. C*. 76, 
478). ag,: —25,00*; ag,: -^28,80*; a- : — 51,34* (1 » 10 om) (Kb., Pl.); optische Drehung bei 
verscjüedenen Wellenlängen und Temperaturen: Kl., Pt; Ob., Bb. [o]»: — 2S,2* (in Alkohol; 
p = 6), —16,7* (in Benzol; p = 5) (Kb., Pl, Soc 107, 69). OfäeohesDiehungsvemSoan von 
Menthon-Lösuugen für verschiedene Wellenlangen in Alkohol, CS. und Benzol: KB., Pl, See. 
107, 43, 59; in verschiedenen organischen Lösungsmitteln: Ob., Bb, Optische Drehung der 
Gemische mit d-Isomenthon: Tscnac. DHmvMettee Absorptionsspektrum- von 1-Menthon in 
Losung: H., H., H., B. 47, 881. Dielektr.-Konst. bei 19^< 9,6 U - 60 cm) (Dom.). — 1000 g 
Wasser lösen bei Zimmertemperatur ca. 0,7 g (TuwrUz*, Ar. PK*. 78, H9). Kryoskopisohes 
Verhalten in Schwefelsaure: Oddo, Cabjjubo; Ö. 47 IL 336.'. Oberflächenspannung wlftr. 
Lösungen: Ish. — Die Geschwindigkeit der Veresterung von Phenykesdgaaure in Maihanoi, 
Alkohol und Iaobutyialkohol bei Gegenwart: von Salzsäure bezw. BuÄWboyiseure wird durch 
Zusatz von 1-Menthon herabgesetzt (TuBABDt, A. 877, 310). 



Zur Umwandlung (Inversion) von unverdünntem 1-Menthon in d-i 
längeren Aufbewahren vgL GBoesMaxir, Bbavbb, J. 
Inversion von unverdünntem 1-Menthon beim Koel 
digkeit der Inversion durch konz. Sohwefelaiüre 



Arm», J.pr. pl 8% 13- Gesohwindii 
Kochen: Gm., B»,, 7. pr. [2 J 00, 60. d 
■iure: Ob., Bb., J.pr. [2] 08, 42. U 
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wird durch Bromoform und Ameisensäure bereit« in der K&lte invertiert; Geschwindigkeit 
der Inversion: Ob., Bb., J. vr. [2] 08, 86, 44; mit Essigsaure, Propionsäure, Buttersaure 
und Isobuttersfture erfolgt die Eversion erst beim Kooben (Gr., Bb., /. pr. [2] 08, 33). 
Geschwindigkeit der Inversion durch Staren, z. B. durch Sulfosalicylstare und Salzsäure, 
in versohiedenen Alkoholen und Alkohol-Benzol-Gemischen, auch in Gegenwart von Wasser, 
Chloriden und sutfosalicylsaurem Anilin: Tübawdt, A. 877, 287; Einfluß der Temperatur 
auf die Inversion: T., A. 877, 303. Geschwindigkeit der Inversion durch Alkaliathylate, 
Calciumathylat und Tetra&thylanimomumhvdrozyd in alkoholischer und w&ßrig-alkoholuoher 
Losung: T., A. 877, 287 Anm. 3; Gbusb, Agbjeb, Am. Soe. 80, 376; Einfluß der Temperatur 
auf die Inversion: T., A. 877, 303. Inversion durch Natriumamid: Gabpnxk, Pxbkih, 
Watsoh, Soe. 07, 1762. — 1-Menthon gibt bei der Einw. von Spinatbrei in Gegenwart von 
Sauerstoff Ameisensäure, Essigsaure, Propionsäure und Bernsteinaaure (Ciamciak, Ravbttka, 
B. A. L. [öl 17 IL 298; A. eh. [9] 18, 14). Gibt bei der Reduktion mit Wasserstoff und Nickel 
bei 180* 1-Menthol und wenig a-Neomenthol (Pickabd, LrrrLEBUBY, Soe. 101, 126). Menthon 
(<"sw : ~ 22,6*; 1 s= 10 om) wird durch Wasserstoff in Gegenwart von Platin in alkeh. Losung 
zu einem rechtsdrehenden Menthol (<%,,: 4- 10,6*; 1 = 10 cm) (Ergw. Bd. VI, S. 28) reduziert 
(Vavojt, O. r. 166, 287). Liefert bei der elektrolytischen Reduktion in schwefelsaurer Lösung 
Menthol und zwei Menthonpinakone (Ergw. Bd. VL S. 378) vom Schmelzpunkt 172 — 173* 
und 148 — 160* (Law, Soe. 101, 1026). Liefert bei der Einw. von Chlor in Gegenwart von 
CaCO. und Wasser 4-Chk>r-p-menthanon-{3); reagiert analog mit Brom (Körz, Stmhhobot, 
A. 870, 22). Stufenweise Alkviierung durch Einw. von Natriumamid und Alkylhalogenid: 
Halubr, C. r. 188, 1140; Mummt, A. eh. [8J 8, 136; H., C. r. 166, 1204 *). Die beim Einleiten 
von Chlorwasserstoff in ein Gemisch ans Menthon und Benzaldehyd entstehende Verbindung 
(Wallach, B. 88, 1699; A. 805, 262; vgl. Mabtot, A. eh. [8] 8, 70) ist nicht 2-Chlor- 
2-benzyl-p-mwnthanon-(3), sondern 2-[a-Cfüor-benzy]]-p-menthanon-(3) (Bobdtkxr, BL [4] 
17, 374). Geschwindigkeit der Bildung des Phenylhydrazons und Verteilung von Phenyl- 
hydrazin zwischen 1-Menthon und Methylpropylketon, Methyliscpropylketon und Pinakohn : 
Gbabbi, 0. 40 II, 139. Gibt bei Einw. von Äthyhnagneeiumjodid einen Kohlenwasser- 
stoff OtsH». vom Kp: 196-197* (Wamih, HC 48, 363; G. 101111, 204). Liefert bei der 
Einw. von Allyijodid und Zink linksdrehendes l-Methyl-4-isopropyl-3-aHyl-cyclohexanol-(3) 
(Saxebw, 3R. 48, 331; 47, 2128; C. 1011 H, 203; 1016 H, 387). 

Zusammenstellung der Literatur über fharmahologiache Wirbungde» Menthons : J. Houbzn, 
Fortschritte der Heilstoffchemie Abt. H, Bd. I [Berlin-Leipzig 1930], S. 1327; vgl. auch 
Schwalb, Ar. Pik. 70, 101 ; HahIlaixx», C. 1012 II, 864. Hämolytische Wirkung: Iskoaxa, 
Ar. PA. 78, 223. 

Beitimmmig von 1-Menthon in ither. Ölen: Nblbon, C. 1911 II, 913; Güdem.-Hoffm, 
3. Aufl. Bd. I [Miltitz 1928], S. 761. 

a-MMtbiO»)M>xlm C J0 H M ON = <^-C f H,(CJB 7 ):NOH (8.40). F: 69* (Mailhx, 



Mubat, Bl. U] 0, 467). Zersetzt sich bei 240* (MUJL). LosUohin organischen Löeungs- 
(M., M.). — 



mittein (M, M). — Liefert bei der Reduktion mit Wasserstoff in Gegenwart von Nickel bei 
280* Menthylamin und Dimenthylamin (M, M.). Liefert beim Erhitzen mit Ätzkali im 
Autoklaven' auf 220* Thyrnol, &6-Dimethyl-heptan-carbona*ure-(l) und andere Produkt» 
(Wallach, A. 880, 196). 

Hydraaon das l-M«mthons C^JI^N, = CH,CA(CA):NNH.. B. Beim Erhitzen, 
von Menthon mit Hydrazinhydrat aufloÖ* (Wounr, A. 804, 93). Aus Menthon und Hydrazin 
hydrat in siedendem Alkohol (Kibhhbb, ac 44, 1764; 0. 1018 L 706). Aus dem Semicarbason 



des 1-Menthons beim Erhitzen mit Natronlauge auf 160* (W.). — Kp, M : 248—249*; Kp-: 
144*(K.);Kp u :ca.«4*(W.). Df: 0,9333 (K). n„: 1,4940 (K.). [ol : —52,46* (K). Leicht 
löslich in Äther, Alkohol und Benzol, schwer in Wasser (W.). — Gibt bei der Destillation 



über platiniertem Tön 1-Menthazin (K.). Liefert beim Erhitzen mit Natriumathylat auf 170* 
(W.) oder mit KOH und platiniertem Ton auf 180—190* (K.) p-Menthan. 

rn.l-menthyUden-hydraztn, 1-Menthaaln C«H*N t = CH,-CÄ(CÄ):NN: 
C,H,(C t H 7 )CH, (8. 41). JB. Aus dem Hydrazon des 1-Menthons bei der Destillation über 
p&tiniertem Ton (Kukhxb, SR. 44, 1766; C. 10181, 706). Aus dem Semioarbazon des 
1-Menthons beim Erhitzen mit Natronlauge auf 160* (Wolit, A. 804, 93). 

[1- Menthon] -semioarbaaon CuH„ON, « CH.C! a H t (CA):N*NHCONH 1 (8. 41). 
P: 189* (Pickabd, Lerlhbttbt, Soe. 101, 124). — Liefert beun Erhitzen mit Natronlauge auf 
160* das Hydrazon des 1-Menthons und 1-Menthazin (Wourr, A. 804, 93). 

b) BechUdrehtnuU* p - Menthanon- (8), d- Menthon C,oH M = 
0BVHC<§ih . C c ^>CHCH(CH i ), (vgl. 8. 41). B. Bei der Oxydation von 1-Neomenthol 
mit CrO, (Ptoeab p, Ltrlhbuby, Soe. 101. 124). — Kp»,: 204*. DS: 0,896. [a]g: + 24,86*. 

*) Vgl Aau. f rat S. 8. 

3* 
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[d-MenthonJ-semicarbaBon C U H B ON I =CH 8 -C,H,(CÄ):NNH-CONH 1 . F: 187° bis 

189* (PlOKABB, LlTTLBBUBY, SoC. 101. 124). 

o) Inaktives p - Menthanon - (8), dl - Menthon QwHuO ■■ 

CH t MC<^^'pQ^>C&CB{CB^ v Mit dl-Menthon identisch ist die im Bptw. Bd. VII, 

S. 43 als Thymomenthon beschriebene Verbindung (Pickabd, Littlibubt, Soe. 101, 110, 
124). — B. Bei der Reduktion von Thymol mit Wasserstoff in Gegenwart von Nickel bei 
160°, neben dl-Isomenthon und anderen Produkten (P. f L., Soc. 101, 113). Aus dl-Menthol 
oder dl-Neomenthol bei der Oxydation mit Chromschwefelsaure (P., L., Soe. 101, 123). — 
Pfefferminzartig riechendes öl. Kp^: 205°. — Bei der Reduktion mit Wasserstoff in 
Gegenwart von Nickel bei 180° entstehen dl-Menthol und dl-Neomenthol. Bei der 
Reduktion mit Natrium und feuchtem Äther entsteht dl-Menthol; mit Natrium in Alkohol 
-f Äther erhalt man außerdem noch wenig dl-Neomenthol und andere Produkte. 

[dl-Menthon] -oxim CioH«ON = CH,« CgH^CÄ^N-OH. Hiermit identisch sind dio 
im Bptw. Bd. VII, S. 43 als Oxim des Thymomenthons und 8. 44 als Oxim des inaktiven 
p-Menthanons-(3) aus Menthenonen beschriebenen Verbindungen (Pickabd, Ltttlbbuby, Soe. 
101, 124; Rbad, Cook, Soe. 127, 2782). — P: 79-80° (Wallach, A. 897, 218), 80° (P., L.). 

[dl-Menthon] -semioarbazon CyH^ON, = CH,- 0,B,(CA):N • NH • CO • NH r Ist 
identisch mit der im Bptw. Bd. VII, S. 43 als Semicarbazon des Thymomenthon» 
beschriebenen Verbindung (Pickard, Littlsbubt, Soc. 101, 124). — F: 168*. 

d) Rechtsdrehendes p - Menthanon - (3), rechtsdrehendes Isomenthon, 

d-Isomenthon C,oH u O = CH,HCK^*'.^>CHCH(CH^, (S. 41). Die folgenden An- 
gaben beziehen sich sämtlich auf Gemische von d-Isomenthon und 1-Menthon. — B. Beim 
Aufbewahren oder Destillieren von rechtsdrehender p-Menthanon-(3)-carbonsaure-(2) (aus 
1-Menthon oder d-Isomenthon) (Gabdnbb, Päbxin, Watson, Soc. 97, 1771). — Optische 
Drehung der unverdünnten Substanz und der Läsungen in verschiedenen Lösungsmitteln 
bei verschiedenen Wellenlangen und Temperaturen: Grossmakn, BbattBB, J. pr. [2] 98, 
29; Tschugajbw, PA. Ch. 78, 478; G., P., W. — Liefert bei der Einw. Ton Natriumamid 
und CO t rechtsdrehende p-Menthancm-(3)-carbonsaure-(2) und rechtedrehende p-Menthanon-(3)- 
dicarbonsaure-(2.2) (G., P., W.). Liefert bei der Einw. von Allyljodid und Zink in Äther 
und Destillation des Reaktionsproduktes mit Wasserdampf schwach linksdrehendes 3-AIlyl- 
p-menthanol-(3) (Saizbw, HC. 47« 2128; O. 1818 II, 387). 

8. 42, Z. 2 v. o. statt ,4*menthtnum-(3)" lies „jhmenikano*-(3)". 

e) Inaktives p - Menthanon - (8), dl-Isomenthon Ci,H u O = 

CH,HC<^\ < ^>CHCH(CH,) t . Hiermit identisch ist die im Bptw. Bd. VII, 8. 44 

ab inaktives p -Menthanon -(3) aus Menthenonen beschriebene Verbüxlung(PiGKAB», 
LrrrLSBTTBT, Soe. 101, 111; Httokbsdoh, Smith, Riad, Soe. 188, 2917; Riad, Cook, Soc. 
127, 2782). — B. Neben anderen Produkten durch Reduktion von Thymol mit Wasserstoff 
in Gegenwart von Nickel bei 160* (Pickabd, LrrrLXBXTBT, Soe. 101, 110). Bei der Reduktion 
von p-Menthen-(l)-on-(3) mit Wasserstoff in Gegenwart von Palladium in Methanol (Wal- 
lach, A. 897, 217). — Kp: 210°; D*»: 0,8975; n*: 1,4521 (W.). Gibt mit Brom in Eisessig 
ein flüssiges Dibromid, das bei der Umsetzung mit Kalilauge dieselben Produkte liefert, 
wie das aktive 2.4-Dibrom-menthon (s. S. 37) (Wallach, A. 414, 348). 

Semioarbaaon CuHuON, = CHjCjH-fCAJ'NNHCONH,. Ist identisch mit der 
im Hptw. Bd. VII, S. 44 ab Senücaxbazon des inaktiven p-Menthaüons-(3) aus Menthenonen 
beschriebenen Verbindung (Pickabd, LrrrLXBxmT, Soe. 101, 111 ; Rbad, Cook, Soc 187, 
2782). — F: 212« (Wallach, A. 897, 218), 217* (P-, L). 

f) Rechtsdrehendes p - Menthanon - (8) aus Pulegon 0jJB. u — 

CHjHCk^'.^X^HOHtOH^,«). B. Bei der Reduktion von Pulegon mit Wasserstoff 

in Gegenwart von Nickeloxyd bei 220—240° unter 100—110 Atm. Druck (Ipatjhw, Balat- 
bchthbh*, 3K. 48, 1707; B. 44, 3463) oder in Gegenwart von kolloidalem Palladium in verd. 
Alkohol (Sztta, RrrraE, B. 48, 3394). Ein vermutlich ebenfalb rechtedrehendee p-Mentha- 
non-(3) entsteht bei der ebktrolytischen Reduktion von Pulegon (Law, Soe. 101, 1029, 1648). 

>) I*t neeh dem Llterstar-Sehlnfitermin des Erginsungswerkes [1. I. 1980] ab «In Gamben 
ans d-Isomenthon and 1-Menthon erkannt worden (Read, Robbbtoo«, Soe. 1816, 2819: 
Rbad, Robbbtbor, Cook, Soe. 1987, 1278). 
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g) Mechtsdrehendes p- Menthanon -(3) aus rechtsdrehendem 1- Methyl- 

cyclohexanon-(3) C„H u O = CH,HCJ<ot* • C SP CHCH<CH » ) « ( a - 4s )' B - *= geringer 
Menge bei der Einw. von siedender Kalilauge auf 4-Aoetyl-menthon (Hptw. Bd. VII, 8. 669) 
(LfcsBB, A. eh. [8] 26, 242). — Kp: 207—208°. Rechtssdrebend. — Gibt mit Isoamylnitrit 
und Salzsäure das Oxim der ^-Methyl-rf-isobutyryl-n-valeriansaure. 

Semicarbazon C u H tt ON, = CBVCÄtCaB^NNHCONH,. F: 179—180» (Leskb, 
A. eh. [8] 26, 242). 

h) Inaktives p - Menthanon - (3) aus Thymomenthol, Thymomenthon 
C,»H u O ^CHjHCK^g^'.^^HCHtCH,), (8. 43). Ist von Pickabd, LrrrLBBxm* 
(Soe. 101, 111, 124) alsdl-Menthon (S. 36) erkannt worden. 

i) Inaktives p - Menthanon - (3) aus Menthenonen C^B^O = 

CH,HC5<^*'. C 55>CHCH(CH,), (8.44). Ist als dl-Isomenthon (S. 36) erkannt worden 

(Pickard, Lfttucbubt, Soc. 101, 111 ; Hughesdok, Smith, Riad, Soc. 128,2917; Rxad, Cook, 
Soe. 127, 2782). — Infolge der Umwandlung von dl-Isomenthon in dl-Menthon bei der Einw. 
von Alkalien ist das als Oxim des inaktiven p-Menthanons-(3) aus Menthenonen (F: 77 — 79° 
bezw. 82°) (8. 44) bezeichnete Produkt als Oxim des dl-Menthons zu formulieren (R., C). 
Das Semicarbazon (F: 210 — 212°) (8. 44) ist entsprechend der Konstitution des Ausgangs- 
materials ab Semicarbazon des dl-Isomenthons aufzufassen (R., C). 

k) Derivate von p-Menthanon-(S) CtoH l8 = CH 9 - HC<^'. ( -j^p>CH • CHfCHj),, 

deren sterisehe Beziehungen zu den unter a) bis i) beschriebenen 
p-Menthanonen-(3) unbekannt sind. 

4 - Chlor - p - menthanon - (8) , 4 - Chlor - menthon C 10 H 17 OC1 = 

0H,HC<^2 , . ( a)> 0CI ' CB: < CH *>» ( 8m 44 >- B - Au8 M« 11 ^ 011 xmd Chlor hei Gegenwart 
von CaCO, und Wasser (Kötz, Städthobot, A. 879, 23). — Kp«: 115—117°. — Liefert beim 
Kochen mit Natriomaoetat und Eisessig p-Menthen-(3)-on-(6). Beim Kochen mit Kalium- 
oarbonat und Wasser entsteht p-Menthanol-(4)-on-(3). 

5 - Chlor » p - menthanon • (8) , 5 - Chlor - menthon C 10 Hi,OCl — ' 

CH,HC<CTfe^5o> CH ' CH(CH « )t- B ' ** SP™®* Menge beim Einleiten von Ha in 
eine Losung von p-Menthen-(3)-on-(5) in wasserfreiem Äther (Kötz, Stxtnhorst, A. 870, 
24). — Krjrataüe (aus CC1«). F: 135—136°. Unlöslich in fast allen gebräuchlichen Lösungs- 
mitteln. 

4-Brom-p-menthanon-(8), 4-Brom-menthon CjoH^OBr = 

CHj-HCK^'^^Br-CHtCH,),. B. Aus Menthon und 1 Mol Brom bei Gegenwart 

von CaCO, und Wasser (Köre, Stktkhobot, A. 878, 22). — öl. Kp„: 120—122° (K., St.). 
— Liefert beim Kochen mit Natriumaoetat und Eisessig p-Menthen-(3)-on-(5) (K., St.). Gibt 
bei der Einw. von 1 Mol Brom in Chloroform oder von Bromdampf akt- 2.4-Dibrom-menthon 
(Ctomaho, B. A. L. [5] 22 H, 670). 

L2 - Dibrom - p - menthanon • (8) , 12 • Dibrom - menthon C 10 H u OBr a = 

CH « BtC <OTBr^C<P >CHCH(CH « )r B ' AuB P-M«**« 1 »^ 1 )"«»-^) «"d Brom in Eisessig 
unter Eiakflhhuig (Wallach, A. 414, 287). — Gelbes 01. — Liefert beim Schütteln mit 
Kalilange ein Brom-p-menthenon (S. 69), Thymol und andere Produkte. 

Akt. 2.4 - Dibrom >p •menthanon -(3), akt. 2.4 -Dibrom -menthon CjoHwOBr, = 

CH.HCK^^j.^^BrCHtCH,), (S. 46). B. Aus 1-Menthon und Brom in Eisessig 

(Wallach, A. 414, 333). Aus 4-Brom-menthon und Brom in Chloroform (Ctxshano, B. A. L. 
[51 22 II, 570) oder aus 4-Brom-menthon und Bromdampf (0.). — F: 78—80° (C), 79—80° 
(W.). [«ff: +109,6° (in Äther; p = 15) (W.). — Liefert beim Erhitzen für sich oder beim 
Kochen mit Natriumaoetat und Eisessig Thymol (W.). _ Gibt beim Schütteln mit Kalilauge 
Buooooampher, dessen bei 36° schmelzendes Stereoisomeres und l-Methyl-3-iaopropyl- 
oyclopentanol-(2)-carbonsaure-(2) (W. ; vgl. C). Bei der Einw. von Hydroxylamin entstehen 
2-Brom-4-hydroxylamino-menthon (Syst. No. 1938) (C) und das Oxim des 2-Brom-p-mentha- 
nol.(4)-ons*(S) (BwOTCAHK, Eickxlbbbo, B. 28, 419; C). 
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4.6-Dibrom»p-menthanon-(8), 4J> • Dibrom «■ menthon CnHjgOBr, = 
C^HCK^^^^BrCHiCH^, fS. #5;. Liefert beim Schütteln mit waßr. Kalilauge 
/?-Methyl-<-iftobutyiyl-n-valerianBaiire (Wallach, J. 414, 208). 

8-NItroao-p-menthanon-(8), 8 - Hltroeo - menthon C^HhOiN = 

CHjHCKCT&^^pCH'^CH»)!' 110 (*• **>• Lirfert "»ft Wasserstoff und PUrtinsohwe« 
8-Hydroxylammo-p-menthanon-(3) (Cusxaxo, R. A. L. [5] 88 II, 90). 



18. l.l-lHdthvl-cycloh«xanon-(2) C^HjaO = Hrf3<^.^>0(C3 1 H,) r B. Beim 

Eintragen von Diathyl-ri-oxy-cyclopentyl]-oarbind ixt konz. Schwefelsaure bei —10*, neben 
1-Äthyl-l-propionyl-eyclopentaii (Mmwint, A. 888, 227). — Nach Campher und Menthon 
riechendes OL Kp,,: 03,5*. D*: 0,0236. nff: 1,4621. Mit Wasserdampfkficht flüchtig. — 
Liefert bei der Oxydation mit heißer 30*/oiger Salpetersäure o-a-Diathyl-adiphuaun. 

Semioarbason GuHnON, = (CA^QÄ^NHCONH,. Blattchen {aus Alkohol). 
F:. 202— 203*; sehr wenig löslich, außer in Alkohol (Muhwxtk, A. 888, 



10. 1.1.3-THmethyU2-/ktrmyl^nfeloheaoan t 2.2*6-THmethyl.heaeahydro~ 

benxaldehvd C,»H»0 » H.(kT ffi^ '^^ SflCH,). f& 4g j. J». {Aus -Cyclo- 

citral .... (Sktta, B. 48, 1635); SOPaal, D- BL?. 230724; <7. 1811 1, 622; JVÄ 10, 95). 
— Lief ert mit Aceton in weinsaurer Losung 1.1. 3-Trimethyl-2-|yM)XD^'butenyl]Hjyoloheien 
(Sk., B. 46, 3315). 

20. 1.1.3M-Tetratnethyl-cvcloheaean<m-(2)(\^ lt 0^Tlfi<:^^^^^^0. 

B. Bei Einw. von Natriumamid und Methyljodid auf Oyolohexanon (Hxixxa, O. r. 168, 
1200) oder 1.1.3-Trimethyl-cyelohexanon-(2) (H.; C. 1. 167, 181). — Campherartig riechende 
Flüssigkeit. Kp: 185— 186*. D M «*: 0,8936. ng: 1,447. — Liefert kein Semioarbason. Verharrt 
beim Kochen mit Natriumamid und Xylol. 

21. 1.1.3.5 - Tetramethyl - eyelohexanon - (2) C^B^O -» 
H > C <CH < (Ch| > ) • C G% >C(CH » ) »- ^ Bei der Einw. von Natriumamid und Methyliodkl auf 
1.3.5Trimethyl-oyelohezanon-(2)i) (Hallmb, Cr. 107, 740). — Kp«,: 190— 191* D?: 
0,8903. n?: 1,4469. — Liefert bei der Einw. von Natriumamid und Methyljodid 1 .1.3.3.6-PenU- 
methyl-cyclohexanon-(2). 

22. 1.1.4.4 - Tetramethyl - eyelohexanon - (2) Cyfi^O — 
(CH,) l C<^ a .^Q t >0(CH^,. B. Bei der Oxydation von 1.1.4.4-Tetran»ethviK>volohexanol-(2) 
mit Chromschwefelsiure (v. Auwxaa, Laxqk, A. 4AW, 178). — fiieoht nach Campher und 
Menthon. F: ca. 18,5*. Kp„,: 190,4*; Kp,,: 77*. DJ«: 0,8930. njf : 1,4464; n}}*« 1,4«; 
Dp-*; 1,4545; n^*: 1,4596. 

8emloarbaann CuH n ON, = (CH^^^tNNH-CONH,. KrystaBe (aus Methanol). 
F: 202—204* (v. Atoms, Lako», TSöÖ? 178). 

lU^DloMor>lX4.4^tetramethyl>oyoloh«Kanon->(S>, X44-Trlmathyl»l-dlehlor> 

methyl-oyclohexanon-W C^„C<3,=»(CH i )iCk:^; < ^>CHCHjCHCa t (Ä.4&V. F:74* 

(v. Avwbbs, Lako«, A. 408, 177). Kp,,: 137— 137.5*. — Reagiert nicht mit Bemharharid. 

23. 1 - Methyl - 3 - Uolmtyl . i^openuimon - (4), l-Methyl.3.[S*-metho. 
prc.p7l]-oyolopent.non-(*) CmHuO - ""W** * oi-Ot^ 08 '™* '* "'* 

>) Zar Kewütotion vgl. Aau. 2 aaf 8. 8. * 
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24. 1- Äthyl- 1-propionyl-cyclopentan C„H w O= V_ '^CtHjjCOCVH». 

B. Beim Eintragen von DiAthyl-[l-oxy-cyclopentyl]-carbinol in konz. Schwefelsäure bei 
—•10*, neben l.l-Diathyl-oyoIobexanon-(2) (Mhkwus, A. 866, 230). — Nach Campher und 
Menthon riechende« ÖL Kp,,: 86*. D": 0,9104. n?: 1,4625. — Liefert bei der Oxydation mit 
heißer 40%iger Salpetersaure l-JLthyl-oyolopentan-carbon8&ure-(l). 

8«müo«rba«m C^HjjON, = CjHjC.HjC^CjHJiNNHCONH,. Nadeln (aus verd. 
Alkohol). F: 148,5'; leicht löslich in heißem Ligroin und in Äther (Mkkbwxxn, A. 886, 228). 

25. 3-I*opropyl-l-acetyl-cyclopentan, JHhydropinolon, Dihydroiso- 

CH.COHCCH.v 
eampher C^HuO = ± ^CH-CHtCH,),. Zur Konstitution vgl. Wallach, 

A. 888, 70. 

a) Optisch - aktives (?} 3-Isopropyl-l-acetul-cyclopentan, JHhydroiso- 
campherC i ja. u O = CH,COCJI,'CH(CH»)j f-8.47,). .& Durch Hydrierung von Isocampher 
in Gegenwart von kolloidalem Palladium (Wallach, A. 888, 71 ; Rijöki, C. 1814 1, 1654). — 
Kp: 211*; D**: 0,8885; n»: 1,4466 (W.). — Chemische* Verhalten s. bei Dihydropinolon. 

Somioarbaaon CuH^ON, = (CH^jCHC,H 8 C(CH a ):NNHCONH 1 (8. 47). F: 164* 
(Wallach, A. 888, 71). 

b) OpftscJs-inattfoe* 3-I*opropyUl-<*cetyl-cyclop4>ntan, JHhydropinolon 

"T M == CH» , CO'C i H,-CH(CH 1 ) t . B. Durch Hydrierung von Pinolon oder von inaktivem 

>propyl-l-aoetyl-cyclopenten-(l) in Gegenwart von kolloidalem Palladium (W., A. 884, 

200, 207). — Nach Menthon und Amvlaoetat riechende Flüssigkeit. Kp: 211*. D": 0,8880 
bis. 0,8885; ng: 1,4466-1,4476. — Liefert bei der Oxydation mit Natriumhypobromit-Lösung 
3-Isopropyl-cyolopentan-carbons&ure-(t) (W., A. 884, 202). Gibt bei der Reduktion mit 
Natrium m feuchtem Äther Dihydropinolol (W-, A. 879, 224). 

Semlcarbaaon CuH„ON, = (CHJ/M • Cft • C(CH,):N • NH • CO ■ NH, (8. 47). 
F: 164—165* (Wallach, A. 884, 202). 

26. 1+2 -IHmethyl- 3 -i»opropyl-cyclopent<anone -(&)(?), Thujamenthone 

C ^'° " CH,.S^S> CH • CH,CH ' ) • ( "- 

a) a-TKvjamenthon C.JB«0 = (CH.JAH.O-CHfCH,), (S. 46). Die im Hpho. als 
Thujamenthon beschrieben© Verbindung wird jetzt a-Thujamenthon genannt (Wallach, 
A. 408, 163, 166). — B. Durch Oxydation von a-Thujamenthol mit CK), (W., A. 408, 166). 
Bei der Reduktion von a-Thujon oder Isothujon mit Wassenitoff in Gegenwart von Nickel 
bei 176—180* <Gor>CHOT, Cr. 168, 1807). - Kp: 209—209,5*; D»: 0,8915; n D : 1,4474 
(W.). — Gibt bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol a-Thujamenthol (W.). 

a-ThuJamenthonoxlm C,»H M ON = Ci^HniN OH (8. 47). Prismen. F: 95* (Gon- 
OKor, C. r. 158, 1808), 97* (Wallach, A. 408, 167). 

Semiomrbaaon CuH n ON, = C 10 H W :N-NHCONH I (8. 47). F: 178—179* (Godchot, 
O. r. 168, 1808), 18ö*(Wallach, i. 408, 167). 

b) ß-ThujammUhon C„H M — (CH t )jC»H i OCH(uH^,. B. Bei der Reduktion von 
Isothujon mit Wasserstoff in Gegenwart von kolloidalem Palladium in Methanol (Wallach, 
A. 881, 85; 408, 170). - Kp: 216* bis 216,5*. D»: 0,8990. n»: 1,4511. — Bei der Oxydation 
mit KMnOt entsteht eine Ketonsaure, deren Semioarbazon bei 201* schmilzt und die bei der 
Oxydation mit Alkalihypobromit-Lösung bei 137 — 138* schmelzende a-Methyl-ß-isopropyl- 
glutarsaure liefert (W., A. 408, 182). Gibt bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol 
0-ThuJamenthoL 

/}-Thujain«nthonoxim CJH M ON = (^.H^rN-OH. KrystaUe (aus Methanol). F: 130* 
bis 131* (Wallack, A. 408, 170). — Gibt beim Erwärmen mit Eisessig-Schwefelsaure ein 
Isoxim vom 8ohmelzpunkt 102* (Syst. No. 3179). 

Bamioarbaaon C^H-iON. == &A,:NiraCONH f . F: 190— 191* (Wallach, A. 
408, 171). 

27. 1.1,9.4.4 - Pentamethyl - cyciopentamon - (6) CuFL u Q «= 
(CH.J.O • OOv 

nw t»A rxa yOfCH»),. Reehtsdrehende Form. B. Aus rechtsdrehendem 1.1.3.4-Tetra- 

methyl-oyolopentanon-(2) *) bei aufeinanderfolgender Fanw. von Natriumamid und Methyl- 
Jodid in Äther (H allEr, Oohkttbhrt, 0. r. 168, 1620). — Oampherartig riechende Flüssigkeit. 

») Zur Konstitution vgl. Aam. 2 auf 8. 8. 
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Kp™: 170—171« (korr.). D?>: 0,8619. n?: 1,4336. [ajg: +32« 63'. — Bildet bei der Einw. 
von Natriumamid in siedendem Toluol das Amid der rechtsdrehenden a.a.ß.& (oder a.cy.$)- 
Tetramethyl-n-eapronB&ure. 

InaktiveForm. JJ. Aiialogder aktivenFonn(H.,C., C.r.168, 1617).— Kp:170— 173°. 

HC 

28. I8ohexyl-c(/cl<rpropvl~keton C 10 H u O ~ 'j^CH-COtCHJa-CHfCH,),. B. Bei 

der Einw. von Isohexylmagnesiumbromid auf Cyclöpropancarbonsaurenitril (Miohtkls, 
C. 1812 1, 1105). — KiW 200—202«. Df : 0,8631. ng: 1,4433. Löslioh in organischen Lösungs- 
mitteln, unlöslich in Wasser. — Liefert bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol Isohexyl- 
cyclopropyi-carbinol. 

29. IHhydroUocampher (V^O (8. 47). Ist als 3-Isopropyl-l-aoetyl.oyclopentan 
(S. 39) erkannt worden (Wauagh, A. 882, 70). 

30. Keton CtoH 1( von unbekannter Konstitution au» Caryophyllen. B. 

Aus Caryophyllenozonid beim Erhitzen mit Eisessig auf 96 — 110«, neben anderen Produkten 
(Ssmmlsr, Maybr, jB. 44, 3671). — Grünliche, fruchtartig riechende Massigkeit. Kp^ 8 : 
73 — 76°. D": 0,8823. n£: 1,4387. a„: — 7°. Mischbar mit den gebrauchlichen Losungsmitteln. 
— liefert bei der Oxydation mit Natriumhypobromit-Lösune eine Saure CjHj.O, (Syst. No. 893), 
mit Salpetersäure (D: 1,16) eine SaureCgH,/), (Syst. No. 893). Bei der Reduktion mit Natrium 
und Alkohol entsteht ein Alkohol (VB^O (Ergw. Bd. VI, S. 31, No. 29). 

SemioarbaaonCLHnON.^C^oHuTN-NH-CO-NH,. Plattchen (aus Methanol). F:176«. 
Sohwer löslich in kaltem Alkohol, sonst leicht löslioh (SxkmlKB, MaYib, B. 44, 3671). 



i. j. - jaeinyt - <* - cerr. - owyi - cyctoneacanon - {vj vu-n,^ 
(CH,) 8 CHC<{^^^>CO. Ä 1>axch Oxydation von 1 -Methyl-: 
hexanoI-(6) mit Chromsaure (Daxziks, Rost, Cr. 152, 609). — Nach 



8. Oxo-Verbindungen C^H^O. 

1. 1 - Methyl zJ*~J /ert% " but V i ~ cyclohexanon - (6) CuHjjO = 

-3-tert.-butyl-cyclo- 

Nach Cedern riechende 
Flüssigkeit. Kp M : 118 — 122°. — Liefert eine Bisulfit-Verbindung, aber kein Semicarbazon. 

2. 1 - Äthyl - 1 - propionyl - cyclohexan C u H*>0 = 

H » < ^H , •CBfe ::: ^ C • H » ) ■ C0 * CIf *' CH *• B ' Au8 Diathyl-tl-oxy-oyclohexyl]-carbinol durch 
Einw. von heißer Oxals&urelösung oder von konz. Schwefelsaure (Mizbwuk, A. 418, 167). 
— Farbloses, pfefferminzartig riechendes Ol. Kp u : 109—111«. Df: 0,9178. ng: 1,4629. 
Mit Wasserdampf leicht flüchtig. — Liefert bei der Oxydation 1 -Äthyl -cyclohexan-carbon- 
saure-(l). Gibt weder ein Oxim noch ein Semicarbazon. 

3. l-Methpl-4-tert.-butyl-cyclohea}anon-(3) oder 1.4-Dimethyl-l-iso- 
propyl - cyclohexanon - (2) , 4 (oder 8) - Methyl - menthon , Hotnomenthon 

C 11 H M O = CH,HO<g§»; § ) >CHC(CH,), oder C5H,HC<^*; c § ) >C!(CH a )CH(CH,) I . 

Reohtsdrehende Form. B. Entsteht als Nebenprodukt bei der Umsetzung von Pulegon 
mit Methylmagnesiumbromid in Äther (RtJWt, Sckobkl, Absoo, B. 46, 1638). — Nach 
Menthon riechende Flüssigkeit. Ki^: 93«. Df: 0,9060. n£: 1,4617; ng: 1,4642; ng: 1,4713, 
[aJS: +43,98« 

Semicarbazon G^ M 0N, ■> (CH,),CCiH^CH,):N NHCONH, oder (CH,) t CH- 
C i H 7 (CH s ) i :NNHCO'NH l . Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 186« (Run, Sohobxi., Abbog, 
B. 46, 1639). 

4. 1.2-IHmethyl-4-i»opropyl-cy<tohexanon-(3h 2 -Methyl- p-mentha- 
mm-(3) f 2-Methyl-menthon CuH^O - CH,HCK^Z!!i^>CH CHtCH,),. 

a) Rechtsdrehende Form (3. 48) »). Kp„: 106«; nf: 1,4610 (Bobdtkeb, EL [4] 
17, 361). — Wird durch Natrium in feuchtem Äther zu linksdrehendem 1.2-2)imethyl-4-iBo- 
propvl-cyclohexanol-(3) reduziert. 

b) 2-Methyl-menthon von unbekanntem optischem Verhalten. B. Entsteht 
beim Hydrieren von 2-Oxymethylen-menthon (Syst. No. 667) in Methanol bei Gegenwart 
von PaQadrämschwarz (Koro, Sohabwbb, B. 46, 1964; J. pr. [2] 88, 624) oder beim 
Hydrieren des Aoetats des 2-Oxymethylen-menthons (Syst. No. 740) in Gegenwart von 
kolloidalem Palladium (K., Sch., /. pr. [2] 88, 636). — • Kp„: 96—97». 

l ) Znr Konstitution Tgl. indessen nach dem Iitermtar-Bchlnfitermlo des EninmMgvwerk« 
[1. L 1920] Cowiubbbi, Hdhbaü, Bl. [4J 46, 569. 
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5. 1 - Methyl - 1.3 - diäthyl - cyclohexanon - (2} C u H M = 

H « C< ^^-^CTL' >C(CH » ) ' C,Hs ' B ' EntBteht neben «"«k« 51 » Produkten bei Einw. von 
Natriumamid und Äthyl Jodid auf l-Methyl-cyclohexanon-(2) oder auf l-Methyl-3-äthyl- 
oyolohezanon-(2) in Äther (Haltjsb, C. r. 167, 182) 1 ). — Flüssigkeit von menthonartigem 
Geruch. KPw T : 222—224° (fcorr.). D": 0,9054. ng: 1,4672. •— Bei der Umsetzung mit 
Natriumamid und Äthyljodid in Äther entsteht 1 - Methyl -1. 3.3 -triathyl- cyclohexanon -(2). 

6. 1- Methyl - 2.4 - diäthyl - cyclohexanon - (3) CuH^O — 
CH,-HC<ceP5_ ä^'W B - Eitsteht neben anderen Produkten bei zwei- 
maliger Einw. von Je 1 Mol Natriumamid und Äthyljodid auf l-Methyl-cyclohexanon-(3) 
in Äther (Hallkr, C. r. 157, 738). — ^Flüssigkeit von menthonartigem Geruch. Kp,«,: 216° 
bis 219*. Di': 0,9061. ng: 1,4577. — Einw. von Natriumamid und Äthyljodid: H. 

7. 1 - Methyl - 3.5 - diäthyl - cyclohexanon - (4) Cy^O = 
CHjHCk^jJ^j^'j^O»). B. Bei nacheinanderfolgender Einw. von je 1 Mol Natrium- 
amid und Äthyljodid auf l-Methyl-3-athyl-cycIohexanon-(4) in Äther (Halx.br, O, r. 167, 
741). — Flüssigkeit von menthonartigem Geruch. Kp, w : 216— 218°. DJ": 0,9023. nj: 1,4562. 
— Umsetzung mit Natriumamid und Äthyljodid: H. 

8. 1.1.2.5.5 - Pentamethyl - cyclohexanon - (6) C u H M = 

a) Rechtsdrehende Form. B. Durch viermalige Einw. von je 1 Mol Natriumamid 
und Methyljodid auf rechtsdrehendes l-Methyl-oyclohexanon-(3) in Äther (Halle», G. r. 166, 
1202). —Campherartig riechende Flüssigkeit. Kp^: 201—202°; Kp w : 93—94°. D»: 0,8979. 
nU-*: 1,4515. [a] p : +24,0°. — Reagiert weder mit Semicarbazid noch mit Hydroxylamin. 

b) Inaktive Form. B. Durch viermalige Einw. von je 1 Mol Natriumamicl und Methyl- 
jodid auf inakt. l-Metbyl-cyclohexanon-(3) in Äther (Haixer, C. r. 156, 1202; vgl. H., 0. r. 
140, 128). — Campherartig riechende Flüssigkeit. Kp,«: 202—203°. D M : 0,8997. n}?»: 
1,4553. — Reagiert nicht mit Hydroxylamin und Semicarbazid. 

9. 1.1.3.3.5 - Pentamethyl - cyclohexanon - (2) CuH M = 
^iC<^^r^lwT7fre[ >QCH S ),. B. Durch nacheinanderfolgende Einw. von je 1 Mol Natrium- 
amid und Methyljodid auf 1.1.3.5-Tetramethyl-cyclohexanon-(2) in Äther (Hau.br, C. r. 
167, 740). — Campherartig riechende Flüssigkeit. Kp: 196—198°. D?: 0,8828. nff: 1,4461. 

10. J! - Methyl -3- iaopropyl - 1 - acetyl - cyclopentan C^H^O = 

(C ^ t CK-nC "^«\(j(CH,).CO'CH,. B. Durch Einw. von Zinkdimethyl auf das Chlorid 

der rechtsdrehenden Fencholsaure in Äther unter Luftausschluß (Meer wein, A. 405, 161). — 
Nach Campher und Terpenen riechendes öl. Kp, 8 : 103—104°. D]°: 0,8881. n£: 1,4487. — 
Bei der Reduktion mit Natrium und feuchtem Äther erhalt man l-Methyl-l-[a-oxy-athyl]- 
3-isopropyl-cyclopentan und a.a'- Dimethyl - a.a'- bis - [1 - methyl - 3 - isopropyl - cyclopentyl]- 
äthylenglykol. 

Semlcarbaaon Ci,H M ON, = (CH,) t CHC.H 7 (CH s )C(CH 8 ):N-NHC0NH 1 . Prismen 
(aus verd. Methanol). F: 130° (Mraatwam, A. 405, 162). 

11. 1.1.2.5 - Tetramethyl - 2 - acetyl - cyclopentan CuH^O = 

CH -HC-CfCH ) 

* i^^^'/C(CH,)-COCH,. Rechtsdrehende Form. B. Entsteht aus dem 

Chlorid der d-Campholsaure durch Einw. von Zinkdimethyl in Äther unter Luftausschluß 
(MbbbwXxk, A. 417, 270; Ruwt, Kxofpbnbttbq, Belv. 2, 368) oder besser durch Einw. von 
Methylmagnesiumjodid (M., A. 417, 270 Anm. 2). Entsteht in geringer Ausbeute bei Um- 
setzung von d-Campholsaurechlorid in Äther mit Natriummalonester, in besserer Ausbeute 
bei Umsetzung mit Natriumacetessigester und nachfolgender Verseifung der Reaktions- 

{wodukte mit siedender Essigsaure und Schwefelsaure oder mit warmer alkoholischer Kali- 
auge (R., Kju, Helv. 2, 369). — > Nach Fichtennadeln oder nach Cedernholz riechendes öl. 

') Zur Konstitution des als Ausgangsmaterial dienenden l-Methyl-3-athyl-cycIohexanoni-(2) 
vgl. die nach dem Literatur-Schlußtermin des Ergäntungswerkes [1. 1. 1920] reröffentliehte Arbeit 
Ton Haixcb, Coknübbrt, C. r. 170, 973 ; Tgl. auch Anm. 2 auf S. 8. 

*) Vgl. Anm. 2 auf 8. 8. 
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Kp,,: 93—95« (R., Kl.); Kp.,: 101— 102« (M.). Df: 0,9164 (IL), 0,9168 (R.. Kl.), n?: 1,4804 
(M.). [o]S: + 63,67' (unverdünnt); [ajg: + 68,89' (in Benzol; p = 10); Rotetionsdispersion 
der unverdünnten Substanz und ihrer benzolischen Losung: R., Kl. — • Kondensiert sich mit 
Bensaldehyd in Gegenwart von alkoh. Natronlauge oder alkohi HCl tu reohtsdrehendem 
1.1.2.5-T^ti»niethyi-2^innanioyI-oTolopentan (R., Kl.). Gibt mit Benzoesaureathylester 
in Gegenwart von Natriumamid rechtedrehendes 1.1.2.ö-Tetramethyl-2-Deiizoylaoetvl-cyclo- 
pentan (R., Kl., Helv. 2,376). — Das p-NHro-phenylhydrazonabbmilzt bei 184* (R.,Kl.). 

Oxim C u H tl ON = (CHj 4 CÄC!(CH,):N-OH. Unangenehm riechende Krystalle 
(aus Alkohol). F: 69,5' (Rttwb, Kloppzwbttbo, Helv. 8, 371). 

Semioarbaaon CjjHpON, = (CH^ 4 C,H,-C(CH,):NNH-CO NH». Krystalle (aus 
Methanol oder Alkohol). F: 282* (Mwbbwäh, A. 417, 271), 226' (Zers.) (Run, Klopfbk- 
buro, Helv. 21, 371). Ziemlich schwer löslich in den gebräuchlichen Losungamitteln (R., Kl.). 

9. Oxo-Verbindunnen CjJB^O. 

1. l.l-LHpropyl-cyclohtaoanon-(Z) C l fi n 0^n{>i:^^^^C{CSL t CSL % CSL t ) t . 

B. Entsteht neben anderen. Verbindungen, wenn man Cyolopentanol-(l)-oarbonBaure-(l)- 
methylester mit PropylmagneMumbromia umsetzt und das hierbei erhaltene Reaktions- 
gemisch mit konz. Schwefelsaure oder mit heißer wäßriger Oxalsiurelosung behandelt (Min- 
wxnr, A. 410, 161, 163). — Farbloses, pfeftenuniartig riechendes ÖL Kp, T : 119—120'. Df: 
0,9082. n?: 1,4617. Mit Wasserdampf leicht fluchtig. — Liefert bei der Oxydation mit 
Salpetersäure co-Dipropyl-adipinsiure (7) und andere Produkte. Überführung in 1.1 -Di« 
propyl-cyok>pentanon-(2): M., A. 419, 164. 

Semioarbaaon C,^a[ M ON, = (CE 9 CEL t CJrLjgCArN-NHCO NH,. Nadeln (aus 
Alkohol), die in der Mutterlauge nach einiger Zeit in große Prismen übergehen. Schmelz- 
punkt beider Formen: 182' (MKZBwmr, A. 419, 162). Schwer löslich in kaltem Alkohol, 
unlöslich in Ligroin, Äther und Cd«. 

2. l.S-IHmethvl-ß-tM^-twtyl-eveloheeeoium-SZ oder 4) C^H^O = 

(CH,),CHC<^:^|^[^>CO oder (CH^,CHO<gg;.^^}>CH,. B. Entsteht 

durch Oxydation von 1.3-Dimethyl-5-teit.-butyl-eyelohexanol-<2od»w4) mit Chromsaure 
(Dabzxxs, Rost; Cr. 169, 809). — Angenehm riechende Flüssigkeit. Kp^: 120—121'. 

— Verbindet sich mit NaHSO,. Bildet kein Semicarbazon. 

non-(3) f 2 -Äthyl -menthon dJSL^O = CH t - HC<{^P^^>CH • CHfCH,),. 

Rechtsdrehende Form (8. 48) 1 ). Kp lf : 110«; n?: 1,4646 (BoUMCn*^. [4] 17, 381). 

— Wird durch Natrium in feuchtem Äther zu rechtedrehendem 2-Athyl-p-menthanol-(3) 
reduziert. 

4. 1.1.9-THm^hyl-S-Uopropyl-e}fcloh«Joatum-(9) t 2Jt - IHmethyl- 
p - mmUhanon -(3)* &2 - JMtnethyl - menthon CuHnO = 

CHjH(3<§ ^^>CHCH(CH,) l 1 ). Optisch-aktive Form. B. Durch zweimalige 

Einw. von je 1 Mol Natriumamid und Methyrjodid auf 1 -Menthon zuerst in Äther oder Benzol, 
dann in Toluol (Halläe, 0. r. 166, 1204). — Kp«: 108— 109». — Wird durch Natrium und 
Alkohol su rechtsdrehendem 1.1.2-Trimethyl-5-isopropyl-oyclohexaaol-(6) reduziert. Reagiert 
nicht mit Hydraxylamin und Semicarbasid. 

5. lU-IHmethyl-^-tUdthyl-cycloheaDunon-C») CuHmO = 
(PS^fi<^.^>C(Gfi l ) v B. Durch Oxydation von l.l-X)iinethyl-4.4-diathvl-cyolo- 
hexanol-(2) mit Chromschwefelsaure (v. Attwxm, Law», A. 4M; 181). — Nach Campher 
und Menthon riechendes öl. Kp»: 108— 104»; Kp, tt 5 288— «85«. DJ» : 0,9114. n«*: 1.4609; 
nf: 1,468; njf*: 1,4691 ; n*»: 1,4742. 

* B V^St ba f^ °i»H«i 0N » - (CH,)AH^C t rLj,:NNHCONH,. Nadeln (au. Melke, 
nol). F: 157— 168' (v. Auwbm, Lara, A. 4&7l81). Leicht löslich in SWgeeWI^ 

l 1 J 1 -IH<^or-tl.dlmetbyl.4.4-dlatb^l-<^oloh#xanonH8), 1-MethyM-dlohlor. 
methyl-4^-diathyl-OTolohexanon-<8) QtH^OCL - Cmi t *fC^)C f K«0(CJL) h . B. Ans 
l-Methyl-l4lkhlofme$lryl-44U&yl^^ Atrwsu, 

*) Vgl. Ana. 2 auf 8. 8. 
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Längs, A. 409, 170). — Prismen (aus verd. Alkohol). F: 65*. Kp,,: 168—172*. Leicht lös- 
lich in Benzol, Benzin, Eisessig und Essigester, ziemlich schwer, in Methanol. — Bei der 
Redaktion mit Natrium und feuchtem Äther entsteht l.l-Dünethyl-4.4-diathyl-cyclo- 
hexanol-(2). 

6. 1 - Propyl - 1 - butyryl - cyclopentan C^H^O = 

*L ^Z*)C(CH i CH I CH^COCH l CH l CH 8 . B. Entsteht neben anderen Produkten, 

wenn man Cyolopentanol-(l)-earbonsaure-(l)-methylester mit Propyimagneshimbromid 
umsetzt und das hierbei erhaltene Beaktionsgemisch mit kons. Schwefelsaure oder mit 
heißer wäßriger Oxalsaure-Lösung behandelt (Mäkbwxtk, A. 419, 161, 164). — Pfefferminz- 
artig riechendes ÖL Kp«: 115—117*. D?: 0,8962. n£: 1,4664. — Liefert bei der Oxydation 
1 -Propyl-cyolopentan-carT>onsaure-(l ). 

Semioarbason CmHj.ON, = CH,CH,CH 1 C,H g C(CH 1 CH f CH,):NNHCONH,. 
Wurde nicht ganz rein erhalten. — Tafeln (aus Iagroin). F: 116* (Mmkwbdt, A. 419, 162). 

7. 1.1.2.5 - Tetrtmtethyl - 2 - propi&nyl - cyclopentan C..H M = 
CH-HCaCH.).. 

• i__^")>C(CH^COCH 1 CH,. Rechtsdrehende Form. B. Aus d-Camphol- 

saureonlorid durch Umsetzung mit 1 Mol Äthylzinkjodid in Toluol unter Kühlung oder besser 
durch Umsetzung mit Vi Mol Zinkdiathyl unter Luftausschluß und unter Kühlung (Rute, 
Klofpkhbttro, fielv. 2, 373). — Aromatisch riechendes öl. Kp, : 104*. Df: 0,9124. [aß: 
+ 63,16* (unverdünnt); [ajg: -f 64,83* (in Benzol; p = 10); Rotationsdispersion der unver- 
dünnten Substanz und ihrer benzolischen Lösung: R, Kl. — Gibt kein Semicarbazon und 
kein Oxim. Das p-Nitro-phenylhydrazon schmilzt bei 201*. 

10. Oxo-Verbindungen C 13 H M 0. 

1. 1 - Methyl - 2 - propyl - 4 - isopropyl - cyciohexanon - (3), 2-Firopyt- 
p-menthanon-fS), 2 - Propyl - menthon C^jH^O = 

CH t HC<^^^^^^^p>CECn(CH t ) v Rechtsdrehende Form (8. 48)*). 

Kp,,: 128— ih* (BokDTXSK, M. [4] 17, 361). — Wird durch Natrium in feuchtem Äther 
zu rechtsdrehendem l-Methyl-2-propyI-4-isopropyl-cyclohexanol-(3) reduziert. 

2. 1.1,3 - Trimethyl - 2 - fy - oseo - butyl] - eyelohexan C^H^O = 
H * C <CT^- * ( ^5S|5>CHCH 1 CH i C0CH,. 

a) Rechtsdrehende Form, Tetrahydroiron C„H M = 

H « C <CH , cS!S1k ,<3H ' CH »' CHi * C0 ' CH »- R Enfc8teht ^^ Hydrieren von /Mron in 
Gegenwart von kolloidalem Palladium in verd. Alkohol oder in Gegenwart von Platinschwarz 
in Äther (Rttocka, Hdv. 8, 357). - Nach Odern riechendes öl. Kp«: 143—145*. D u : 0,9274. 
[a] D : 4-26,2° (in Äther; p = ca. 6). — Bei der Oxydation mit KMnO« entsteht Oxalsäure. 
Durch Einw. von Natriumhypobromit-Lösung erbalt man Tetrahydroironsaure (Syst. No. 
893). Entfärbt Brom in Schwefelkohlenstoff unter Bromwasserstoff-Entwicklung. 

Semioarbaaon CH-ON, = (CH^,CJI,CH,CH,C(CH,):NNHCONH,. Krystalle 
(aus Alkohol), F: 202—203* (Rtoioka, Büv. 8, 867). 

b) Inaktive Fbrm, Tetrahydrojonon CmHmO = 

H » C <Ch!-oSSJ> CS ' CH « CH «' CO,C!H »' B - Knt8teht beim H 7 drieren TOn «- «^ 
0-Jonon mit 2 Mol Wasserstoff in Gegenwart von kolloidalem Palladium in verd. Alkohol 
(Sktta, JB. 46, 3314 ; Ruxioxa* Hdv. 8, 369) oder in Gegenwart von Platinschwarz in Äther (R.). 
—ÖL Kp,,: 131—134*; Kp,,: 128—130* (R.); Kp,,: 126—127* (Sx.). D»: 0,9151-0.9158(R). 
— Duron Einw. von Natnumhypobromit-Losung entsteht Tetrahydrojononaiure (Syst. No. 
893) (R.). Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat entsteht Oxalsäure (R.). 

8«iü<»bsMwiC^H, 7 0N. = (OT,),C,^ Krystalle 

(ans Alkoho l). F: 183-184* (RtmoKA, Htlv. 8, 359). 

') Vjl. Arnn. 9 auf 8. 8. 
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3. i -Methyl- 1.3.3 -triäthyl- eyclohexanon -(2) CiJB. u O =» 

H,C<^»5!_'^ ) >C(CH s )C 1 H i . B. Aus l^thyM.3-diathyl-cyclohexanon-(2) bei auf- 

emanderfolgender Einw. von je 1 Mol Natriumamid und Athyljodid in Äther (HjjäXB, Cr. 
157, 183). — Nach Menthon riechende Flüssigkeit. Kp,«: 249—262* (korr.); Kp«: 123* 
bis 126» (korr.). Df: 0,9132. nj: 1,4834. 

4. 4-Methyl-1.1.3-triäthyl-eyclohexanon-(2) oder 2 -Methyl -1.1.5 -tri- 
äthyl- eyclohexanon -(6) Q^^O = CH,HO<^5?! ) ^>0(C l H,) l oder 

H •^S^:(CH3' >C<0 * He),l %) ' B ' Durch nachein » nderfol 8 einde Einw - von je 1 Mol 
Natriumamid und Athyljodid auf l-Methyl-2.4-diatbyl-cyolohexanon-(8) in Äther (Hallkb, 
Cr. 167, 739). — Flüssigkeit von fadem Geruch. Kp„ :242— 244*. DJ»: 0,9077. n?: 1,4609. — 
Bei nacheinander folgender Einw. von je 1 Mol Natriumamid und Athyljodid entsteht 2-Methyl- 
1.1.6.6-tetraäthyl-cyolohexanon-(6). 

6. 3 - Methyl - 1.1.5 - triäthyl - eyclohexanon - (6) C^H^O «= 
H t c <Sc^)^P >C(C,H5),X) ' Ä AnBl - Meth y 1 -3.6-di&thyl-cyelohexanon-(4) durch nach- 
einanderfolgende Einw. von je 1 Mol Natriumamid und Athyljodid in Benzol (Hallsb, 
C. r. 167, 742). — Nach Menthon und Terpentinöl riechende Flüssigkeit. Kp.„: 237—240*. 
Df: 0,9047. n?: 1,4616. — ■ Bei naoheinanderfolgender Einw. von je 1 Mol Natriumamid 
und Athyljodid entsteht 5-Methyl-1.1.3.3-tetraa&yl-cyclohexanon-(2). 

11. Oxo-Verbindungen C^H^O. 

1 . 1 - Methyl -d~ isopropyl -2- isoamyl - eyclohexanon - (3} f 2-Isoamyl- 
p - menthanon - (3) , 2 - Isoamyl - menthon (^H M = 

CH,HC<^55^^b>CH- CH(CH,),. Bechtsdrehende Form (8. 49)*). Kp u : 135* 

bis 140*; n?: 1,4619 (Boxdtkkr, J3J. [4] 17, 361). — Wird durch Natrium in feuchtem Äther 
zu rechtsdrehendem l-Methyl-4-isopropyl-2-isoamyl-cyelohezanol-(3) reduziert. 

2. 2 - Methyl - 1.1.6.6 - tetraäthyl - eyclohexanon - (6) C^H^O **> 
H » C <S^B\cB> >C(C,H » )r B ' AnB *- Met ny 1 -113-triathyl-cyelohexanon-{2) bezw. 
2-Methyl-1.1.5-triathyl-cyclohexanon-(6) 1 ) durch nacheinanderfolgende Einw. von je 1 Mol 
Natriumamid und Athyljodid in siedendem Äther (Hau/er, O. r. 167, 739). — Nach Menthon 
und Terpentinöl riechende Flüssigkeit. Kp„ 9 : 266—270*. Df: 0,9368. n?: 1,4697. 

3. 5 - Methyl - 1.1.3.3 - tetraäthyl - eyclohexanon - (2) C^H^O «■ 
CH » HC <S-Q^) ,>C0 * B ' Aus 3 ' Met * i y 1 -llö-triathyl-cyclohexanonK6) durch 
nacheinanderfolgende Einw. von je 1 Mol Natriumamid und Athyljodid in Benzol (Hatj.Mr, 
C. r. 167, 742). — Nach Terpentinöl riechende Flüssigkeit. Kp, H : 268—262*. D?: 0,9301. 
n£: 1,4676. 

12. Oxo-Verbindungen C^H^O. 

1. 1 -Met^/l- 1.3.3 -trUtropyl- eyclohexanon -(2) 0^*0 == 

^°<^^^^'S*ÄJ>C0. ä Entotehtbeim Hydrieren von l-MethyM-SS-tri. 

allyl-cyclohexanon-(2) in Alkohol in Gegenwart von Nickelpulver bei ca. 60* unter gewöhn- 
lichem Druck (CoMsruifflBT, C. r. 160, 77). — Unangenehm riechende Flüssigkeit. Kp«: 162* 
(korr.). — Bildet kein Oxim. 

2. 1.4 -IHmethyl- 1.3.3 -lHpropyl-cyclopentanon-C2) C,»H-0 « 
(CH,CH I .CH,) l C.COC(CH,)CH t CH | .(M, * , ,_ J ' „ „ L 

ptr „J, IL . Reohtsdrehende Form. B. Entsteht 

beim Hydrieren von rechtsdrehendem 1.4-Dimethyl-1.3.3-triallyl-cyclopentanon-(2) in Alkohol 
in Gegenwart von Nickel bei ea. 60* (Haixsb, Öobxxmxbt, 0. r. 158, 1741). — Nach Anis 
riechende Flüssigkeit. Kp„: 146* (korr.). DJ': 0,8966. ng: 1,4049. fo]g: +7*10'. — Duwh 
Einw. von Natriumamid in siedendem Xylol entsteht das reohtsdrehende Amid der 4.6-Di- 
methyl-7-propyi-decan-carbonsaure-{4) bezw. der 5.7-Dimethyl^propyl-decan-carbonBaure-(4). 

') Ygl. die Arno. 2 auf 8. 8. 
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13. 1.1.3.3-Tetrapropyl-cyclohexanon-(2) CwH^O = 

H * \OT*'C(OT*'CH , 'CH*)*/ C0 - Ä Enteteht ^^ Hydrieren von 1.1.3.3-Tetraallyl- 
cyclohexanon-(2) in Alkohol in Gegenwart von Nickelpulver bei ca. 60° unter gewöhnlichem 
Druck (CoRNTTBiniT, G. r. 169, 77). — Prismen. F: 43°. — Bildet kein Oxim. 

14. Oxo-Verbindungen C 1S H M 0. 

1. 2 - Methyl - 1.1.6.5 - tetrapropyl - cyclohexanon - (6) C lt H M = 
H » C <^??!^ct^SchL 8 ) , > C0 - B ' EntBteht ^im Hydrieren von 2-Methyl-l.l.ö.5-te- 
traallyl-cycIohexanon-(6) in Alkohol in Gegenwart von Nickelpulver bei ca. 60° unter gewöhn- 
lichem Druck (Cobstttbäbt, O. r. 169, 77). — Unangenehm riechende Flüssigkeit. Kp lt : 
181° (korr.). — Bildet kein Oxim. 

2. 6 - Methyl - 1.1.3.3 - tetrapropyl - cyclohexanon - (2) C„H M = 

CH 3 HC<^;^^j;^2»;^ s J*>C0. B. Ent8tehtbeimHydrierenvon5-MethyM.1.3.3-te- 

traallyl-cyclohexanon-(2) in Alkohol in Gegenwart von Nickelpulver bei ca. 60° unter ge- 
wöhnlichem Druck (Cobnttbhbt, C. r. 159, 77). — PriBmen. F: 49°. — Bildet kein Oxim. 



2. Monooxo- Verbindungen C n Hfc,_ 4 0. 

1. Cyclopenten-(l)-on-(3) C 6 H e O= > ScH. B. In schlechter Aus- 

HjC — CH-fS 

beute beim Erwarmen von 2-Chlor-cyclopentanon-(l) mit Diäthylanilin (Godchot, Tabottby, 
G. r. 166, 333; Bl. [4] 13, 648; vgl. indessen Kötz, Blihdebmann, Mahnest, Bosenbxtsch, 
A. 400, 73). — Angenehm riechende Flüssigkeit. Kp: 135—137°; Kp lt : ca. 40°. D u : 0,989. 
n": 1,4629. Ziemlich löslich in Wasser, leicht in Alkohol und Äther. 

Oxim C,H 7 ON = CjH, :N ■ OH. Nadeln. F : 52—53» (Godchot, Tabotxby, G. r. 166, 334). 

Bemiearba»on C.H.ON, = C.H, :NNH- CO- NH,. Blättchen. F: 214— 215» (God- 
chot, Tabottby, G. r. 166, 334; Bl. [4] 18, 549). Schwer löelich in kaltem Alkohol. 

OC-~CBr v 
SL4.4-Tribrom-oyolopent«n-(l)-on.(3) C 6 H,0Br, == i ^CH (T). B. Durch 

Br^C— CHj x 
Aufbewahren von 2.2.5.5-Tetrabrom-cyclopentanon-(l) (T) in Essigester-Lösung (Godchot, 
Tabottbt, C. r. 166, 1523; Bl [4] 18, 543). — F: ca. 57—58°. Leicht löslich in den meisten 
organischen Lösungsmitteln. — Verkohlt bei ca. 160°. Gibt mit Brom in Tetrachlorkohlenstoff 
2.2.3.5.5-Pentabrom-cyclopentanon-(l) ( ?). 

2. Oxo-Verbindungen C^O. 

1. Cyclohenen-(l)-on-(3) C e H 8 = H,C<ch^^> CH ( 8 - 50 ^ Zur Büdun g 
aus 2-Brom-cyclohexanon-(l) durch Behandeln mit Anilin in Äther vgl. Kötz, Blehdkb- 
uaxts, Mähkxrt, Bosxvbusoh, A. 400, 80. 

2.4.4.6.6.6 - Hexaohlor • 1 • brom - cyolohexen - (1) - on - (8) C,HOCLBr = 
^ l » < ^CHal•^ra^ !B^ • **• Durch Einleiten von Chlor in eine Lösung Von m-Brom- 
anilin in warmem Eisessig (Mc Combi«, Wabd, 8oe. 103, 2004). — Prismen (aus Eisessig). 
F: 108°. Schwerlöslich in Eisessig, löslich in Alkohol und Methanol. — Liefert mit Kalium- 
jodid in heißem Eiwwwig 2.4.6-Trichlor-3-brom-phenol. Beim Erwärmen mit Kaliumacetat 
in Eisessig enteteht 2X6.6-Tetrachlor-3-brom-phenol. Gibt mit konz. Schwefelsäure auf 
dem Wasserbad 3.5.6-Trichlor-2-brom-chinon. 

2.4.4.6.6,6 - Hexaohlor - 1 - jod - cyolohexen - (1) - on - (3) C,H0C1«I «= 
CI,C< ^clfe^O^^ C1, B ' Dawh Einleiten von Chlor in eine Lösung von m- Jod-anilin in 
warmem Eisessig (Mo Comb«, Wabd, Soc. 103, 2002). — Prismen (aus Eiseasig). F: 104°. 
Sehr leioht löslich in Aceton, liemlioh leicht in Alkohol und Methanol, Bchwer in Eisessig. — 
Liefert mit Kaliumjodid in heißem Eisessig 2.4.8-Trichlor-3-jod-phenol. Beim Erwärmen 
mit KAliumacetatin Eisessig entsteht 23.6.6-Tetrachlor-3-jod-phenol. Gibt mit konz. 
Schwefelsäure auf dem Wasserbad 3.6.6-Trichlor-2-jod-ohinon. 
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2. l-Methyl-cyclopenten-(l)-on-(8) C,H,0= oC-CH^ ß,0Hr A NebeB 
l.Methyl-cyclopentanol-(2)-on-(3) beim Erhitsen von 2-Chlor-l-methyl-cycloT^tanon-<3) mit 
Wasser (Godotot, Taboüby, 0. r. 166, 1780). — Angenehm riechende Flüssigkeit. Kp: 
157—158°. D": 0,9712. n?: 1,4714. Leicht löslich in Wasser und organischen Lösungs- 
mitteln. — Gibt bei der Oxydation mit KMnO« Ameisensäure und Bernsteinsaure. 

Oxim C,H.ON = CH,C,H s :NOH. Tafeln. F: 127« (Godohot, Tabotoy, O.r. 166, 
1781). Löslich m Wasser. 

Semioarbason C,H u ON t = CH 3 C,H,:NNHCONH r Blättchen. F: 230« (God- 
ohot, Tabottby, 0. r. 166, 1781). 

3. l-xrethyl-cycU>perUen-(l)-on-(5) C.H.0^^ '^COR, (8. 52). B. 

Durch Behandeln von l-Methyl-cyclopentanol-(l)-on-(2) mit 33%iger Oxalsäure-Lösung bei 
100° (Godohot, C. r. 168, 506). — Kp: 157°. 

Oxim C.H.ON = CH,C,H B :NOH (8. 52). F: 127° (Godohot, C. f. 168, 606). 

4. l-Formyl-cyclopenten-(l), [Cyclopenten-(l)-yl]-fortnaldehyd C t H 8 = 

1 ^Sc-CHO (8. 53) 1 ). B. Man schüttelt mit Aceton verdünntes Cyclohexen mit 
H,CCH/^ ' 

Sauerstoff in Gegenwart von metallischem Osmium (Willstattbb, Soüthinfild, B. 46, 
2058; 47, 2814). — Biecht stechend. Kp: 168°. — Gibt bei der Oxydation mit KMnO« Glntar- 
säure. 

3. Oxo-Verbindungen C 7 H 10 O. 

H,C • CO • CH*. 

1. Cyelohepten - (1) - on - (8J, Tropilen 0,^0 = H ^.^ ch"/ 031 ( S ' 64 ^ 

B. In ein Gemisch aus Suberon, Wasser und Calciumcarbonat leitet man bei 28° langsam 
1 Mol Bromdampf ein und behandelt das Reaktionsprodukt (Kp u : 103') mit Anilin (Kotz, 
Blbndbrmank, Karpati, Rosbbbttbch, A. 400, 53 ; K\, B., MIhnbbt, R., A. 400, 81). {Durch 
Destillation von Tropidinjodmethylat mit Kali (LadBBBTTRq, A. 217, 138)} oder besser mit 
Natronkalk (K., B.,M., R.,4.400, 81). — Gibt beim Hydrieren in Gegenwart von kolloidalem 
Palladium Suberon (K, R., B. 44, 465; K„ B., M., R., A. 400, 81). 

Oxim CyH u ON = CVEL^N-OH. Krystalle (aus Ligroin). F: 80—88* (Kötz, Blbndbb- 
mahn, Mahnbbt, Rosenbvsoh, A. 400, 81). 

2. l-Methyt-cyclohexen-(l)-on-(3) C,H M = H«CK§j~^H>c " &** ( 8 - 54 >- 
B. Durch Erwärmen von Heptandion-(2.6) mit Alkalilange (Fabohbb, Pbrktn, Soc. 106, 
1362; Harbibs, B. 47, 790), mit sirupöser Phosphorsäure oder mit verd. Schwefelsäure (F., 
P.). Durch Kochen von d-Verbenon (8. 104) mit verd. Schwefelsäure (Blumann, Z Bi r auHBL , 
JJ. 46, 1190). - Kp,«: 197« (F., P.), 200—202» (Bl.,Z.); Kp,,: 94,6— 95,5° (Attwbbs, Eisbblohb, 
J. pr. [2] 84, 18). Ist mit Wasserdampf flüchtig (F., P.; Bl., Z.). D": 0,978 (Bl., Z.); DJ m : 
0,9707 (Atr., Ei.)} Df: 0,9791 ; Df: 0,9708; Df: 0,9628 (Roy, Dissertation [Jena 1910], S. 34). 
Viscosität bei 20°: 0,0176 g/emsee (Rot; vgl. Rabe, Pollock, B. 46, 2926). nj>: 1,5052 
(Roy); n£': 1,4944; ng-': 1,4955; x£f: 1,5062; n?': 1,6157 (Au., Et.). Dielektr-Konst. bei 
18«: 24,3 (Ror). T 

Gibt bei der Oconisierung ein Ozonid (grüngelbes öl; explosiv), das beim Behandeln mit 
Wasser y-Acetyl-buttersäure liefert (Roy; Habbibjs, Nbbbshbimbb, 0. 1816 II, 991). Gibt 
bei der Reduktion mit Wasserstoff in Gegenwart von Nickel bei 240° 1 -Methyl -cyclohexanon-(3) 
sowie wenig Hexahydrotoluol und Hexahydro-m-kresol (Sktfa, RrrTBB, B. 44, 673). Gibt 
mit Methylmagnesiumjodid in Äther je naoh den Bedingungen l.S-Dimethyl-oyolbhexen-(l)- 
ol-(3) (v. Auwbbs, B. 46, 2995) oder 1.3-Dimethyl-cyclohexadien-(1.3) besw. 1-Methyl- 
3-methylen-cyclohexen-(l) (Ergw. Bd. V, S. 64) (Hawobth, Soc. 108, 1248; vgl. v. Au., B. 
46, 2994); mit Allylmagnesiumbromid entsteht l-Methyl-3-allyl-cyclohexen-(l)-ol-(3) (Matobb- 
witsch, HC. 48, 980; C. 1811 II, 1922). Liefert mit 2 Mol Semicarbasid-hyarochlorid in alkoh. 

') SpMei-e Autoren haben di«M Verbindant; bei der Oxydation von Cyeiohexen nicht wieder 
erhalten (Tgl. Mbdwbdbw, Albxbjbwa. O. 188711, 1012; H. Fabbb, Dias. Oöttingen [1927], 
8. •; KÖTB, Riobtbb, J.pr. [2] 111, 373). E» Ist nicht ausgeschlossen, daß Cyoloheien-(l)^n-(3) 
Vorgeleges bat. 
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Lösung in Gegenwart von Natriumacetat das Semicarbazon des 1( T ) - Semicarbazino- 
l-methyl-cyclohexanons-(3) (Syst. No. 2079) (M., HC. 46, 1932; 0. 19141, 1663). 

Semioarbaaon C 8 H M ONa = C^CjH^NNH- CO-NH, (8. 55). Krystalle (aus Alkohol 
oder Methanol). F: ca. 198° (Fabgheb, Pebkin, Soc. 106, 1362), 198* (Blitmann, ZeitschEl, 
B. 46, 1190), 199—200° (Habbibs, B. 47, 790). 

3. l-Methyl-cyclohexen-(l)-on-(6) C^H^O = H,C<^«;^>CCH, (8. 55). 

Gibt mit Methylmagnesiumjodid in Äther 1.2-Dimethyl-cyclohexen-(2)-ol-(l) (Hawobth, 
Soc. 108, 1246). 

Oxim C 7 H J1 ON = CH,-C,H 7 :N-OH (8. 55). Zur Bildung aus dem Nitrosochlorid 
von l-Methyl-oyclohexen-(l) vgl. Ipatjbw, B. 46, 3216. 

2.3.3.4.6.6 - Hexaohlor - 1 - methyl • eyclohexen - (1) • on - (6) C 7 H 4 0C1, = 

ClHCk^j* . co>C • CH 8 . B. Man sattigt eine Losung von 6-Chlor<2-amino-toluol in Eisessig 

+ konz. Salzsäure mit Chlor (Zinokb, Pfaffbndobf, A. 884, 10). — Nach Campher riechende 
Prismen (aus Benzin). F: 107°. Leicht löslich in Äther, Benzol und Chloroform, ziemlich 
leicht in Alkohol und Eisessig, ziemlich schwer in Benzin. — Gibt beim Erwärmen mit 
Zinn und Alkohol 3.6.6-Trichlor-2-oxy-toluol (Z., A. 417, 205), bei der Reduktion mit Zinn- 
chlorür außerdem 3.4.5.6-Tetrachlor-2-oxy-toluol (Z., Pf.). Macht in essigsaurer Lösung aus 
Kaliumjodid Jod frei (Z., Pf.). Beim Kochen mit Natriumacetat in Alkohol entsteht 
2.3.4.5.5-Pentachlor-l -methyl-cyclohexadien-(l .3)-on-(6) oder 2.3.3.4.5-Pentachlor-l-methyl- 
cyclohexadien-(1.4)-on-(6) (S. 97) (Z., Pf.). — Mit gelber Farbe löslich in wäßrigen, mit 
roter Farbe in alkoholischen Alkalien und Anilin; aus den Lösungen werden durch Säuren 
amorphe rote Substanzen ausgefällt (Z., Pf.). 

4. 1 - Formyl - eyclohexen - (1), A 1 - Tetrahydrobenzaldehyd C^H^O = 

H,C<^g".'^>CCHO (8. 56). B. In geringer Ausbeute durch Behandeln von [2-0xy- 

hexahydrobenzyl]-anüin mit Chromtrioxyd in Eisessig (Bobschs, Schmidt, B. 48, 3400). 
Durch Kochen des Dioxims von Pimelinsäuredialdehyd mit verd. Schwefelsäure (v. Braun, 
Danzigeb, B. 48, 107). 

Semioarbaaon C 8 H u ON 3 = C.H.CHrNNHCONH, (8. 66). F: 212—213° (B., 
Sch.), 211—212« (v. B., D.). 

5. J - Methyl - eyclohexen -(2)-on- (4) C,H 10 O = OC<ch = ^>CH • CH,. B. 

Durch Behandeln von 3-Brom-l-methyl-cyclohexanon-(4) in äther. Lösung mit 3 Mol Anilin 
(Kötz, Steinhobst, A. 879, 22). Aus l-Methyl-cyclohexanol-(3)-on-(4) durch Erhitzen mit 
wasserfreier Oxalsäure auf 110° (K., St.). Man kocht l-Chlor-3-methyl-cyclohexanon-(6)- 
carbonsäure-(l)-äthylester mit Eisessig und Natriumacetat, fügt zu der Reaktionsflüssigkeit 
überschüssiges Natriumhydroxyd und erhitzt nochmals (K., Blendermann, Mähnebt, 
RosENBirscH, A. 400, 86). — Kp: 175—176° (K., St.); Kp,,: 81—85» (K., B., M., R.). Ist mit 
Wasserdampf flüchtig (K., B., M., R.). 

Semioarbaaon C 8 H ls ON, = CH,C«H 7 :NNHCONH,. F: 184—185° (Kötz, Stbtn- 
hoest, A. 879, 22). 

6. 1 - Methyl - cycloheaoen ~(3)-on- (2) C^oO = HC^^T^^H- CH a . B. 

Durch Behandeln von4l-Brom-l-methyl-cyclohexanon-(2) mit 3 Mol Anilin in äther. Lösung 
(Kötz, Steinhorst, A. 879, 16). Durch Erhitzen von l-Methyl-cyclohexanol-(3)-on-(2) 
mit wasserfreier Oxalsäure auf 110° (K., St., A. 879, 17). — Angenehm riechendes öl. Kp: 
172 — 173°. Ist mit Wasserdampf flüchtig. Ziemlich leicht löslich in Wasser. 

Semioarbaaon C.H M ON 8 = CH.-CaH^NNHCO'NH,. Krystalle (aus Methanol). 
F: 177—178° (Kötz, Stbinhoest, A. 879, 17). 

7. l-Methyl-cyclohexen-(3)-en-(&) CjH^O =HC<^.^«>CHCH, (S. 56). 

B. In geringer Menge beim Behandeln von 4-Brom-l-methyl-cyclohexanon-(3) in äther. 
Lösung mit 3 Mol Anilin (Kötz, Steinhobst, A. 879, 19) oder beim Erhitzen von 1 -Methyl- 
cyclohexanol-(4)-on-(3) mit wasserfreier Oxalsäure auf 110° (K., St., A. 879, 20). — Kp: 
188—190°. Verharzt bei der Destillation mit Wasserdampf. 

SemloarbaEon C 8 H u ON, = CH,C,H 7 :NNHCONH t . Krystalle (aus Methanol). F: 
159—160° (Kötz, Steinhobst, A. 879, 20). 
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8 l-Methyl-cyclohexen-(3)-on-(2) oder l-Methyl-cyclohexen-(3)-on-(6) 
CHuG-HD^^CH-OH. oder HC<^ a ^>CHCH,. 

1.3.4.6.6.6 - Hexaehlor - 1 - methyl - oyolohexen- (8) • on - (2) oder L2.8.4.5.5 - Hexa- 
chlor • 1 - methyl - oyolohexen • (8) - on - (6) C^OCl, = 010<^ 1 1 j T^ 1 >C5ClCH a oder 
QC<SS'^S>CCl-CIH $ . B. Man sättigt eine Aufschwemmung von 4-Chlor-2-amino- 

toluol in*Eisessig + konz. Salzsäure mit Chlor (Zincke, A. 417, 203). — Nach Campher 
riechende Nadeln oder Prismen (aus Eisessig). F: 106°. Ziemlich löslich in Alkohol, Benzol 
und Chloroform, weniger in Eisessig und Benzin. — Macht in essigsaurer Lösung aus Kalium- 
iodid Jod frei. Gibt bei der Reduktion mit Zinn in Alkohol 3.4.5-Trichlor-2-oxy-toluol; 
mit Zinnchlortir in essigsaurer oder alkoholischer Losung bildet sioh außerdem 3.4.5.6-Tetra- 
chlor-2-ory-toluol. — Löst sich mit braunviolettsr Farbe in alkoh. Alkalien. 

9. 1 - Formyl - cyclohexen - (3) , 4» - Tetrahydrobenzaldehyd Gfi^O = 

HC<|9S' Sp>CH-CHO. B. Durch Umsetzen der Magnesiumverbindung aus 4-Brom- 

cyclohexen-(l) mit Orthoameisensaureester in Toluol und Kochen des Reaktionsproduktes 
mit verd. Schwefelsaure (Sobeoki, B. 43, 1040). — Naoh Isovaleraldehyd und Benzaldehyd 
riechende Flüssigkeit. Kp: 163,5—164,5°; Kp„: ca. 58°. DJ": 0,9524. — Polymerisiert sich 
sehr leicht. 

Bemioarbaaon CgH 18 ON s == C a BVCH:NNH-CONH r Krystalle (aus Benzol + 
Ligroin). F: 163,5—154,5» (Sobbcki, B. 43, 1041). 

("TT • C \. f*IT 

10. 1.2-IMmethyl-cyclopenten-(2)-on-(4} C 7 H 10 O = CR L J, /w / co - B - Aus 

dem beim Behandeln von Diacetbemsteinsäureester (Ergw. Bd. IH/TV, S. 290) mit Natrium- 
äthylat und Methyljodid in heißem Alkohol entstehenden (nicht rein dargestellten) 1.2-Di- 
methyl-cyclopenten-(2)-on-(4)-dicarbonBäure-(1.5)-diäthyle8ter durch Verseifen und Abspalten 
von CO, (WnxsTlTTBB, Clabkb, B. 47, 295). — Kp 9 : 67—68°. 

OHCC=CH v 

11. Methyl - formyl - cyclopenten C 7 H 10 O = i yGK t oder 

CH» • CH • CH* 

xi r\ CiHCH. ) 

*i r , rtTT ^.^>C'H,(?). Über eine Verbindung von dieser Zusammensetzung, die bei der 
HC=C(CHOr 

Einw. von Kaliumcarbonat auf die ätherlöslichen Spaltprodukte des aus Citronellaldimethyl- 
acetal erhaltenen Ozonids entstand, vgl. Habbxbs, Cohbsbg, A. 410, 44. 

Semicarbason C 8 H 13 ON. = CHjC 5 H e CH:NNHCONH,. Krystalle (aus Aceton). 
F: 181° (Habbdbs, Combkbg, Ä. 410, 43). Löslich in Alkohol und Aceton, unlöslich in Wasser 
und Äther. 

H,C— C:C(CH,), 

12. l-l8opropyliden-cyclobutanon-C2) CtR 10 0= l i . B. Durch 

Behandeln des Monoozonids von 1.2-Diisopropyliden-cyclobutan mit Wasser (Lbbedew, 
MC. 48, 827; C. 1011 H, 1915). — Gelbliche Flüssigkeit von chinonartigem Geruch. Kp„: 
57»; Kpr«,: 171°. DJ»: 0,9326. nj: 1,4818; n£: 1,4862; njj: 1,4975; n£: 1,5067. —Absorbiert 
Sauerstoff aus der Luft. Gibt bei der Oxydation mit verd. Salpetersäure Bernsteinsäure. 
Gibt beim Hydrieren in Gegenwart von Platinmohr 1-Isopropyl cyclobutanon-(2). Liefert 
mit Phenylhydrazin gelbe, zerfließliche Nadeln. 

Semloarbaaon C 8 H 18 ON 8 = (CH,) i C:C 4 H 4 :N-NHOO-NH,. Krystalle (aus Methanol). 
F: 241« (Zers.) (Lbbediw, MC. 48, 830; 0. 1911 H, 1915). 

13. l.l-IXtnethyl-2-methylen-cycl4)butanon-(3) C,H M - ^tjT 2?". 

B. Aus dem Ozonid von l.l-Dimethyl-2-methylen-3-isopropyliden»cyclobutan durch 
Behandeln mit Wasser (Lbbbmiw, MC. 43, 833; O. 1911 II, 1916). — Riecht stechend. Kp M : 
59—60« DJ: 0,8854; DJ": 0,8684. nj: 1,4438; n?: 1,4465; n|: 1,4548; n2: 1,4612. — Oxydiert 
sich an der Luft zu Krystallen vom Schmelzpunkt 129°, die beim Erhitzen verpuffen. Gibt 
bei der Oxydation mit Salpetersäure a.a-Dimethyl-bernsteinsäure. 

Semicarbason C 8 H 18 ON, = C-H 10 :NNH- CO- NH,. Krystalle (aus Methanol). Zer- 
setzt sioh langsam oberhalb 160°; F: ca. 190° (Zers.) (Lmbkdew, MC. 48, 834; C. 1811 II, 
1915). 
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14. Bicyclo-[l.l.3] -heptanon-(6) C 7 H 10 O, s. nebenstehende 
Formel. B. Bei der Destillation des Calciumsalzes der cis-Hexa- 
hydro-isophthalsäure in einer CO,- Atmosphäre (Stabk., B. 46, 
2373). — Fast farblose, stark campherartig riechende Flüssigkeit. 
Kp 759 : 157 — 158° (geringe Zersetzung). Ist mit Wasserdampf flüchtig. 
D*°: 0,9322. ng: 1,4731. Sehr wenig löslich in Wasser, löslich in Äther, Alkohol, Eisessig und 
Chloroform. — Färbt sich am Licht und an der Luft rasch gelb. Ist unbeständig gegen alkal. 
Permanganat-Lösung. Gibt mit Brom in Eisessig eine violette Färbung. 

Semicarbazon C g H 13 ON s = C 7 Hi :N-NH-CO-NH,. Mikroskopische Blättchen (aus 
Alkohol). F: 179—180« (Stabk, B. 46, 2373). 

15. Bicyclo- [1.2.2] -heptanon-(2), Norcampher C 7 H, 0, s. xxn_nvi pn 

nebenstehende Formel (8. 57). B. Man erhitzt das Bleisalz der n » V V n j 
Homonorcamphersäure [Cyclopentan-carbonsäure-(l)-essigsäure-(3)] in CH, 

C0 2 -Atmosphäre auf 110°; Reinigung über das Semicarbazon (Hintikka, „ X Axt ptt 

Komppa, C. 1018 II, 370). — Leicht flüchtige Krvstalle von intensivem "»^ vn.--o.tJ., 
Geruch und brennendem Geschmack. F: 93 — 94*. Ziemlich leicht löslich in Wasser. Wird 
in Berührung mit Wasser ölig. 

Semicarbazon C 8 H, 8 ON s = C 7 H, :N-NHCONH,. Flache Prismen (aus Alkohol) 
oder Schuppen (aus Benzol). F: 196,5— 197,5° (Hintikka, Komppa, C. 1818 II, 370). Leicht 
löslich in Alkohol, ziemlich schwer in kaltem Benzol. 

4. Oxo-Verbindungen C 8 H ia O. 

1 . Cycloocten-(l)-on-(4), „Granatal" C 8 H u O = H,C<£g -CH*- C^> CH ( 8 ' 57) ' 
Zur Konstitution vgl. Ruzicka, Bbuggeb, Helv. 8, 339 Anm. 5. — B. Durch Kochen von 
ß-des-Dimethylgranatenin (Syst. No. 1596) mit verd. Salzsäure (Willstätteb, Waseb, 

B. 44, 3434). — Kp 8 : 73,3—74,0°. DJ: 1,005; D": 0,990. — Bei der Hydrierung der unver- 
dünnten Substanz in Gegenwart von Platinmohr entsteht Cyclooctanon. 

2. 1 - Acetyl - cyclo hexen - (1) , A 1 - Tetrahydroacetophenon C 8 H ia O = 

H * C <CH i! ~CH I ^ >C ' C0 ' CHs ( 8t 58 )- B - Neben l-Acetyl-cyclohexanol-(l) beim Destillieren 
eines Gemisches von Methyl -[l-acetoxy-cyclohexyl]-ketoxim und 2°/ iger Schwefelsäure mit 
Wasserdampf (Wallach, A. 388, 191). Man kondensiert Tetrahydrobenzol mit Acetylchlorid 
in CS S in Gegenwart von A1C1 3 oder besser SnCL und erhitzt das Reaktionsprodukt mit Di- 
äthylanilin auf 180° (Dabzens, C. r. 160, 709). — Nach Acetophenon und Amylacetat riechende 
Flüssigkeit. Kp: 201—202° (D); Kp M : 118—120° (W.). — Gibt beim Überleiten mit Wasser- 
stoff über Nickel bei 160° Hexahydroacetophenon (D., Rost, C. r. 161, 759). Kondensiert 
sich mit Chloressigsäure-äthylester in Gegenwart von Natriumäthylat zu Methyl-[cyclo- 
hexen-(l)-yl]-glycidsäureäthylester (Syst. No. 2574) (D„ R.). 

Oxim C 8 H 19 ON = C,H,-C(CH,):N-OH (8. 58). F: 99° (Dabzens, Cr. 160, 708). 

Semioarbazon C,H 15 ON s = G|H t -C(CH a ):N-NH-CO-NH a (8. 68). F: 220° (Dabzens, 

C. r. 160, 708; Wallach, A. 388, 191). 

3. l.l-IHmethyl-cyclvhexen-(2)-on-(4) C 8 H„0 = OC<pg = ßg>C(CHs),. 

5.6.1 1 .l 1 -Tetraohlor-l.l-dimethyl-oyolohexen-(2)-on-(4) , 6.6 • Dichlor - 1 - methyL- 

l-diohlormethyl-<Jyolohexen-(a)-on-(4) C 8 H 8 OCl« = O^^HO^CHCl^^CHCl ' B - 
Durch Einw. von Chlor auf fein zerriebenes oder in CC1 4 gelöstes 1-Methyl-l-dichlormethyl- 
cyclohexadien-(2.5)-on-(4) (Axtwebs, B. 44, 795). — Krystalle (aus Methanol). F: 118—120° 
(Zers.). Löslich in organischen Lösungsmitteln. Ist mit Wasserdampf unzersetzt destillier- 
bar. — ■ Spaltet beim Aufbewahren Chlorwasserstoff ab. Gibt beim Verreiben mit Methanol 
und Zufügen von verd. Natronlauge oder beim Kochen mit Eisessig und Kaliumacetat 
3-Chlor-l -methyl-1 -dichlormethyl-cyclohexadien-(2.5)-on-(4). 

4. l.l-l>itnethyl-ct/clohex*n-(3>-on-(6) C 8 H M = HCk^.*c^>C<CH 8 ),. 

8-Chlor-Ll-dimethyl-oyoloh«xen.(8)-on-(6) CgHuOCl =HC<^ C ) 1 ; C ^»>C(CH S ) I 
(8. 58). Kp,; 86 °; Kp»; 92° (v. AtrwBBS, Lang«, A. 401, S2S). DJV: 1,0884; D.*'; 1,0841 

') Zar Konstitution dieser Verbindung vgl. nach dem Llterninr-Schlnßtonnin des Ergänzung* 
Werkes [\. I. J920] RüziCka, Tbbbleb, Helv, 8, 762 Anm.; Böesbkex, Peke, R. 44, 849. 
BEILSTEIN'a Handbuch. 4. Aufl. Erg. -Bd. VII/VIII. 4 
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(v. Au., L.). n£': 1,4918; n{, w : 1,495; ift 1,6055; n£': 1,6143 (v. Av., L.). — Kondensiert 
sich mit der Natriumverbindung des tyanessigsäure-athylesters zu [S-Oxo-S.S-dimeihyl- 
cyclohexyliden]-cyane88igBaure.&tfiylester (Syst. No. 1332), mit der Natmunvertnnduiig 
des Methylcyaneesigsaure-äthylesters zu a-[5-Oxo-3.3-dimethyl.cyolohexylidenJ-pJopion- 
saurenitril (als Äthylather, Syst. No. 1056, isoliert) und mit Natrium-aoetessigeBter zu 1.1 -Di- 
methyl-cyclohexen-(3)-on-(6)-essig8aure-(3)-&thyle8ter (Syst. No. 1286) (CaossUBY, Gnxnra, 
Soc. 87, 526, 532, 535). 

8. 58, Z. 15 v. u. statt „fcyclohexen-(l)-yl-(l)J" lies „fcycl6hexen-(6)-ylJ". 

3-Brom-Ll-dimethyl-oyolohexen-(3)-on-(5) CgHuOBr « HC<q B £q|j , >C(CH,) 1 

(S. 59). Kp s ,: 126° (Cbosslsy, Rskoot, Soc. 106, 173). — Reagiert mit Brom in Chloroform 
unter Entwicklung von Bromwasserstoff ; aus dem Reaktionsprodukt konnten geringe Mengen 
3.4-Dibrom4.1-dimethyl-oyolohexen-(3)-on-(5)und3.4.6-Tribrom4.1-dimethyl-oydohexen-(3)- 
on-(5) isoliert werden. 

3.4 • Dibrom - 1.1 - dimethyl • cyolohexen - (8) - on - (6) CgB^OBr, ■» 

B ^<CO* CH*^ (CHs) » ( S ' 69 ^ B ' Zur Badun 8 auB Bromdimethyldihydroresorein und 
Phosphortribromid vgl. Cbosslby, Rekoot, Soc. 106, 170. Aus 3-Brom-l.l -dimethyl- 
cyclohexen-(3)-on-(6) und Brom in Chloroform (Ck., R., Soc. 106, 173). — Gibt beim Erhitzen 
5-Brom-3-oxy-1.2-dimethyl-benzol und 8-Brom-4-oxy-1.2-dimethyl-benzol. Beim Erhitzen 
mit alkoh. Kalilauge bilden sich 6-Brom-3-oxy-1.2-dimethyl-benzol und 4.6-Dibrom-3-oxy- 
1.2-dimethyl-benzol. Beim Erwarmen mit konz. Schwefelsaure erhalt man eine Verbindung 
vom Schmelzpunkt 187—188°. 

3.4.6 - Tribrom • LI • dimethyl - cyolohexen • (8) - on - (6) CJELOBr. « 

pr»_ . rnr 

BrC <C0-CHBr> C < CH » ) 8 ( S ' 59 )- B ' Man iü & m einer Suspension von Dimethyldihydro- 
resorcin in Chloroform 1 Mol Brom und erhitzt dann 1 Stde. lang mit 2 Mol Phosphorpenta- 
bromid auf dem Wasserbad (Cbosslxt, Rbnotjt, Soc. 106, 174). — • Krystalle (aus Petrol- 
äther). F: 107°. — Gibt beim Erhitzen für sich oder mit alkoh. Kalilauge 4.5- Dibrom - 
3-oxy-l .2-dimethyl-benzol und andere Produkte. 

6. 1.2 - Dimethyl -cyclohexen-(l)-on- (3) C 8 H„0«H t (k^^7^§9>CCH,. 

B. Man kooht 1.2-Dimethyl-eyclohexen-(l)-on-(6)-carbonsaure-(3)-&thylester mit alkoh. 
Kalilauge und erhitzt die entstandene freie Saure im Vakuum auf 60 — 70° (Körz, BlxkdBb- 
manst, Mähukbt, RosxOTxrsaH, A. 400, 83). — Kp„: 118—119*. — Gibt bei der Oxydation 
mit KMn0 4 y-Aoetyl-buttersaure und Essigsaure. Liefert beim Hydrieren in Gegenwart 
von kolloidalem Palladium 1.2-Dimethyl-oyclöhexanon-(3). 

Semloarbason C,H 15 0N, == (C^) t C,H e :N-NH-CO NH r P: 225° (Zers.) (Körz, 
Blbndebmakw, MIhkbbt, Robbnbt/soh, A. 400, 83). 

6. 1.3- Dimethyl -cyclohexen-(l)-on- (6) C,H u = OCk^^^^^HOH,. 

B. Man erwärmt das Nitrosochlorid des inakt. 1.3-Dimethyl-oyclohexens-(3) mit Natrium- 
acetat und Eisessig und spaltet das entstandene Oxim mit Schwefelsaure (Wallach, A. 
397, 198). — In freiem Zustande nicht rein isoliert. — Gibt bei der Reduktion nach Paal 
1.3-Dimethyl-cyclohexanon-(4). 

Semiearbason C,H„0N, = (CH,) I C,H,:N • NH • CO • NH r F: 194—196« (Wallach, 
A- 807» 198). 

7. 1.3-Dimethyl-cyclohexen-(3)-on-(Ö) CÄ.0 "B.O^^^^pCS.CB^ 
(S. 59). B. Aus 4-Methyl-heptandion-(2.6) durch Einleiten von Chlorwasserstoff in die Äther. 

i r^riBi, 
_ _ _ • EbsshlohIi 
J.jr. [2] 88, 127); D*>: 0,940 (W.). nS: 1,4819 (Z.); !#': 1,4826; ng*- 1,4871 ;'e$'\ 1,4963| 
njj': 1,6062 (Axt., Em.). — Gibt bei der Oxydation mit KMn0 4 und darauffolgenden Wasser- 
aDspaltu^.3-Dnnethyl^yolohexandion-(4.5) (Wallach, A. 487, 185). Bei der Oxydation 
mit alkaL KMnOj-Losung oder mit Ozon entsteht 4-Oxo-/fanethyl-n-eapronsiure (Aß., Pnnras, 
B. 48, 3091). Gibt bei der Hydrierung in Gegenwart von kolloidalem Palladium 1.8-Di- 
methyl-oyolohexanon-(6) (W., A. 887, 199), bei der Reduktion mit Wasserstoff in Gegenwart 
von Nickel bei 200* unter 75—80 mm Druck außerdem 1.3-Dimethyl-eyclohexanol-(6) (Z*- 
lthskt, B. 44, 2779). Liefert mit Ammoniak ein (nicht weiter beschriebenes) Iuttd, mit Methyl« 
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amin das Methylimid (s. u.) (Babybr, Piooard, A. 407, 842). Bei der Kondensation mit 
Ameiseraaureathylester in Äther in Gegenwart von Natrium&thylat entsteht 2.4-Dimethyl- 
l-formyl-oyolohexen-(4)-on-(6) (Ruhbmakn, Lhvy, Soc 101, 2661). Dimethylcyolohexenon 
gibt beim Kondensieren mit Bromessigester in Gegenwart von Zink und Zersetzen des 
Reattionsproduktes mit verd. Schwefelsaure nicht 1.6-Dimethyl-oyclohexadien-(1.3)-e8sig- 
s&ure-(3)-athylester, sondern [3.6-Dimethyl-oyclohexen-(2)-ylidenJ-e88igB&iireathylester (Air., 
P., B. 48, 3097). Kondensiert sich mit Oxalsanrediatnylester in Äther in Gegenwart von 
Natrium&thylat zu [6-0xo-2.4-<iimethyl-cycloheien-(4)-yl]-glyoxylß&xire-athylester (Ruhe- 
hahk, Soc 101, 1734). Liefert mit 2 Mol Senüoarbazidhydxochlorid in Alkohol in Gegen- 
wart von Natriumaoetat das Semioarbazon des 3(?)-Senücärbazmo-1.3-dimetbyl-oyolo- 
hexanons-(6) (Syst. No. 2079) (Maotmwitsok, 3K. 46, 1932; C. 19141, 1653). Gibt beim 
Umsetzen mit Methylmagnesiumjodid in Äther 1.3.6-Trimethyl-cyclohexen-(l)-ol-(3) (Axt., 
P., B. 48, 3087). Einw. von p-Nitroeo-dimethylanilin: R., Soc. 101, 1738. — Gibt mit Ferro- 
cyanwasserstoffsauia einen hellblauen Niederschlag (Baxtkb, Piooard, A. 407, 343). 

Methylimid 4*s L8-Dlmethyl-oyoloheien-(3)-ons-(5) C.H„N = (CH,)^C,H, : N* CH.. 
B. Aus 4-Methyl-heptandion-(2.6) oder besser aus 1.3-Dimethyl-cyclohexen-(3)-on-(ö) durch 
Behandeln mit Methylamin in Alkohol (Baiyär, Pxcoakd, A. 407, 343). — Leicht löslich 
in kaltem, schwer in heißem Wasser. — 2C a H u N+H a PtCV Feine Krystallkörner. — 
Pikrat. Glänzende Prismen. F: 160— 162*. 

Semtaarbaaon dos l-8-Dimethyl-oyolohexen-(3)-ons-(6) (^«ON, = (CH s ) s C a H,: 
N'NH-CO-NHj. Gelbliche Krystalle (aus Alkohol). F: 168— 171» (Zeis.) (MAZtTBBwrrsoH, 
HC 46, 1929; 0. 19141, 1663), 178—179' (Baxtkb, Piooabd, A, 407, 342). 

8. 1.4-Dimethyl-cyclolHKcen-(l)-on-(3) OJEL^O = CH,HCJ<^~^>CCH, 

(vgL B. 61). B. Durch Erhitzen von 1.4-Dimethyl-cyolohexanol-(3)-on-(2) mit wasserfreier 
Oxalsäure auf 110* (Kons, Buxpbbmahk, MIhkibt, RosxttBtrsoK, A, 400, 82). — Nach 
Menthon riechendes OL Kpj«: 75*. Ist mit Wasserdampf flüchtig. 

9. 1.4-IHmethyl-cyclohe3cen-(l)-on-(6) CgH M — CH,HO<§a*!^>CCBV 

B. Bas Oxim entsteht beim Erwarmen des Nitrosoohlorids von 1.4-Dimethyl-cyclohexen-(l) 
mit Natriumaoetat und Eisessig; man erhalt daraus das Bimethyloyclohexenon duroh Kochen 
mit verd. Schwefelsaure (Wallach, A. 806, 269; 807, 190). — Kp: 189-490* (W., A. 887, 
191). D": 0,938. ng: 1,4763. Ist mit Wasserdampf flüchtig. — Gibt beim Kochen mit 
Eisenohktrid in Eisessig p-Xylenol (W., A. 887, 191). Gibt beim Hydrieren in Methanol in 
Gegenwart von kolloidalem Palladium 1.4-Dimethyl-oyolohexanon-(2) (W., A. 387, 192). 

Oxim 0JH u 0N«(CHO^tHa:N*OH. B. s. im vorangehenden Artikel. — Krystalle 
(aus Methanol). F: 92— «3* (Wallach, A. 886, 269; 887, 190). — Ist mit Wasserdampf 
fluohtig. 

Bemicarbaaon C5,H u ON 8 «(OH.^CjBV-N-NH-CO-NH,. Krystalle (aus Methanol). 
F: 166* (Wallach, A. 887, 191). 

10. l-Iaopropyl-cyclopenten-(l)-on-(3), Tanacetophoron C.H u O *=» 

von Tanaoetophoron-oarbonsaure (Syst. No. 1285) (die beim Behandeln von oTanaoetogen- 
dioarbonsiuredimethyl- oder diathylester mit Natriummethylat in Methanol entsteht) mit 
Wasser (Wallach, A. 888, 56; vgl Thomson, Soc. 87, 1615). Man sattigt die methyl- 
alkoholische Tiftwiing von a- oder ^•Thujaketonsaure mit Chlorwasserstoff und kocht den 
entstandenen gechlorten Ester mit methylalkoholischer Natriummethylat-Lösung oder verd. 
Kalilauge (Wallach, A. 414, 221). — Kp: 216— 217° (Th.), 212—214* (W., Challhwgkr, 

A. 881, 84); Kpu-»: 99* (Th.). Ist mit Wasserdampf flüchtig (Th.; W.). D»: 0,938 (W., 
Oh.), ng: 1,4788 (W., Gh.). — Gibt beim Hydrieren in Gegenwart von kolloidalem Palladium 
l-lBopropyl-cyolopentanon-(S) (W., Oh.). Gibt beim Umsetzen mit Methylmagnesiumjodid 
einen Kohlenwasserstoff 0^ (Ergw. Bd. V, S. 65) (W., A. 414, 222). 

Semioarbaaon OLHuON, » (CH t ),CH'0,H;:N'NHOO'NH I . Blattchen (aus Alkohol). 
F: 187—188° (Zers.) (THOHsoir, Soc. 87, 1515), 187—188° (Waxju.gr, Ohallsngbb, A. 881, 
84; vgl. W., A. 888, 55); 

11. 1 - Jaopropyl - cyclopenten -(l)-on- (S) CJS^O = ZVl~" _7^C- CHtCH,),. 

B. Man erwärmt das Nitrosoohlorid von l-Isopropyl-oyclopenten-(l) mit Natriumaoetat 
und Eisessig und behandelt das entstandene Oxim mit verd. Schwefelsaure (Mmbwkin, A. 
406, 152). — Riecht intensiv pfefferminzartig. Ist mit Wasserdampf flüchtig. 

4* 
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Semioarbaaon C,H 16 ON 3 = (CH 3 ) 2 CH-C s H B :NNH-CONH 2 . Nädelchen (aus Metha- 
nol). F: 203—204° (Meerwein, A. 405, 152). 

H 2 C — CO, 

12. l-Isopropyliden-cyclopentanon-(2) C g H w O = i H J>C:C(OH s ) 2 . JJ. 

Durch Kondensation von Cyclopentanon mit Aceton in 6%iger Natriumäthylat-Lösung in 
der Kälte (Wallach, A. 894, 369). — Kp: 195—199°. Ißt mit Wasserdampf flüchtig. D»°: 
0,9565. n": 1,4932. — Gibt beim Hydrieren in Gegenwart von kolloidalem Palladium 1-Ieo- 
propyl-cyclopentanon-(2). 

Über ein Keton C 8 H 12 aus Pinsaure, das von Bonsdorfe (J3. 44, 3208) für 1-Isopro- 
pyliden-cyclopentanon-(2) gehalten wurde, vgl. unten, No. 17. 

Oxim C 8 H, 3 ON = (CH 3 ) 2 C:C fi H,:N-0H. F: 77» (Wallach, A. 894, 369). 

Semioarbaaon C,H M ON 3 = (CH 3 ) 2 C:C s H e :N-NHCONH 2 . F: 215—218° (Wallach, 

A. 394, 369). Leicht löslich in Wasser. 

CH. • C — CCK 

13. 1 - Methyl - 2-äthyl - cyclopenten -(l)-on- (5) C 8 H M —„„ Rn*j z 011 »- 

B. Durch Kochen von ct./?-Dipropionyl-äthan mit 10%iger methylalkoholischer Kalilauge 
(Blaisk, C. r. 168, 709). — Kp u : 90,5°. — Gibt bei der Oxydation mit KMn0 4 Essigsäure 
und /J-Propionyl-propionsäure. — Das p-Nitro-phenylhydrazon schmilzt bei 204°. 

Semioarbaaon C.H 1S 0N 3 = C 2 H B • C 6 H 4 (CH 3 ) : N • NH ■ CO • NH 2 . Nadeln. F: 267" 
(Blaise, G. r. 168, 709). 

14. 1 - Methyl - 2 - acetyl - cyclopenten - (1) , Methyl -12- methyl - cyclo - 

w fj— TVCH \ 
penten-(l)-yl] -keton C 8 H 12 = ' 'i 3 ^C-CO-CH 3 (8. 62). B. Durch längeres 

H 2 C CH 2 

Kochen von a.a'-Diacetyl-adipinsäure-diäthylester mit 10%iger Schwefelsäure (Haworth, 
Soc. 103, 1249). Durch Oxydation von Silveterpineol (Ergw. Bd. VI, S. 40) mit KMn0 4 
bei 0° (Haworth, Perkin, Wallach, Soc. 103, 1235; A. 889, 163). — Riecht campherartig 
(Blaise, Koehler, Bl. |4] 7, 659). Kp 9 : 66—68°; Kp 755 : 188—189° (korr.) (Bl., K.); Kp: 
189° (H.). DJ : 0,9542 (H.). n„: 1,4869 (H.). — Gibt beim Umsetzen mit CH 3 MgI in Äther 
1 -Methyl -2-isopropenyl-cyclopenten-(l) und l-Methyl-2-[a-oxy-isopropyl]-cyclopenten-(l) (H.). 
Semioarbaaon C,H 16 ON 3 = CH 8 -C t H e -C(CH 3 ):N-NH-CO-NH 2 . Krystalle (aus Alko- 
hol). F: 221° (Haworth, Soc. 103, 1249), 180° (Blaise, Kobhler, BL [4] 7, 659). 

rj-tr ,Q f-tg 

15. 1.1.3-Trimethyl-cyclopenten-(3)-on-(6) C 8 H lt O = " ti "^OlCH,), 1 ). 

HC — CO x 
B. Durch Kochen von „Amylennitrolacetessigsäure-methyl-" oder „äthylester" (Ergw. 
Bd. III/IV, S. 265) und 50%iger Kalilauge (Wallach, A. 408, 207). — Pfefferminzartig 
riechendes gelbes ÖL Ziemlich löslich in Wasser. — Verändert sich leicht. Gibt beim Hydrieren 
in Gegenwart von kolloidalem Palladium 1.1.3-Trimethyl-cyclopentanon-(5). 

Semioarbaaon C,H, 6 0N s = (CH a ) 2 C 6 H3(CH ? ):N-NH-CO-NH 2 . Farblose Blättchen, die 
an der Luft langsam goldgelb werden. Schmilzt je nach der Art des Erhitzens zwischen 199° 
und 210° (Wallach, A. 408, 206). 

16. 1.2.3-Trimethyl-cyclopenten-(3)-on-(5) C 8 H„0 == ' a „L_~ ^ ^CH. 

B. Man methyliert a./3-Diacetyl-buttersäure-äthylester mit Methyljodid und Natriumäthylat 
und verseift das Reaktionsprodukt mit verd. Schwefelsäure oder 10°/ Q iger Kalilauge (Will- 
stätter, Clarke, B. 47, 308). — Suberonähnlich riechende Flüssigkeit. Kp u : 78°. DJ': 
0,939. — Gibt bei der Hydrierung in Gegenwart von Platin 1.2.3-Trimethyl-cyclopentanol-(4). 

Semioarbaaon C,H 1& 0N 8 = (CH 3 ) 3 C 5 H s :N-NH-CO-NH 2 . Nädelchen (aus Alkohol). 
F: 209° (Willstätter, Clarke, B. 47, 309). Fast unlöslich in Wasser und kaltem Alkohol. 

17. Keton C 8 H 12 aus Pinsäure wurde von Bonsdorff (B. 44, 3208) und östling, 
(G. 1921 III, 106) für l-Isopropyliden-cyclopentanon-(2) gehalten, ist aber wahrw jieinlich 
ein Strukturisomeres dieser Verbindung (KOMPPA, Priv.-Mitt.). — B. Durch trocl.ri" Destil- 
lation des Calciumsalzes (B.) bezw. des Bleisalzes (ö.) der Pinsäure. — Kp„: 09—7!°. DJ": 
0,9365; nj: 1,4636; n£: 1,4666; np: 1,4738; n£: 1,4799 (B.). -Entfärbt verd. Kaliumperman- 
ganat-Lösung (B.). 

») Ist wohl nicht einheitlich, da das durch Hydrierung erhaltene Keton nach dein Literatur- 
Schlußtermin des Ergänzungawerkes [1.1.1920] von Wallach {A. 487, 193; vgl. .4. 414, 332) 
als Gemisch erkannt worden ist. 
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Semioarbaaon C t H, t ON, = C 8 H M :NNHCONH,. Krystalle (aus Methanol). F: 
159 — 161° (Bonsdorjw, B. 44, 3209). Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Äther, leicht 
in Alkohol. 

18. a - Oxo -a.ß- dicyclopropyl - dthan C B H w = „ Y>CH • CO ■ CH, • CH(V '. B. 

Man setzt die Magnesiumverbindung von Brommethyl - cyclopropan mit dem Nitro der 
Cyclopropancarbongäure um und behandelt das Reaktionsprodukt mit verd. Säure (Michiels, 
C. 18121, 1105). — Unangenehm riechende Flüssigkeit. Kp„,: 175—177°. DJ": 0,9149. 
nJJ: 1,4579. Unlöslich in Wasser, löslich in organischen Lösungsmitteln. — Gibt bei der 
Reduktion mit Natrium und Alkohol a./9-Dicyclopropyl-äthylalkohol. 

Semioarbaaon C,H 16 ON, = C 3 H 5 ■ CH, • C(C,H 6 ) : N • NH • CO • NH,. F : 82—83° (Michiels, 
G. 1912 I, 1105). 

fw • m xCH« 

19. l.l-rentamethylen-cyclopropanon-(2) C 8 H 1 ,0 = H 1 C<^*.^g»>C/| . 

B. In geringer Menge durch Erhitzen von l.l-Pentamethylen-cyclopropanol-(2)-dicarbon- 
saure-(2.3) mit konz. Schwefelsäure auf 95 — 100° (Beeslby, Inoold, Thorpe, Soc. 107, 
1104). — öl. 

Bemicarbaaon C,H 15 ON s = C 8 H„:NNHC0NH,. Nadeln (aus Alkohol). F: 175° 
(Zers.) (Beesley, Inoold, Thorpe, Soc. 107, 1104). 

20. 1 - Methyl - bicyclo - [1.2.2] - heptanon - (2) »„Methyl- H nntr*ix \_qq 
norcampher" C a H M 0, s. nebenstehende Formel. B. Durch trockne 'Vi *' | 
Destillation des Bleisalzes der Methylhomonorcamphersäure [1 -Methyl- CH, 

cyclopentan-carbonsäure-(l)-e8sigsaure-(3)] im Konlensäurestrom (Rtr- rr X Axr Xrr 

zicka, B. 50, 1372). — Campherahnlich riechendes öl. Kp ls : 60—62«. — n »^-^ n ^ a t 

Gibt beim Behandeln mit Natriumamid und Methyljodid dl-Fenchon und Fenchosantenon 
(S. 58). 

Semioarbaaon C t H w 0N s = C,H„:N-NH-C011H,. Nadeln (aus Methanol). F: 210° 
bis 211° (Ruzicka, B. 60, 1373). 

5. Oxo-Verbindungen C^H u O. 

1 . 1- Aeetonyl - cyclohexen - (1) , [Cyclohexen - (1) - ylj - aceton C,H M = 
H i c <cll^(^^ CH »" C0 ' CH »- Bm Durcn Einw - von Methylmagnesium Jodid auf [Cyclo- 
hexen-(l)-yl]-e88ig8aure-chlorid in Äther bei — 10° (Darzens, Rost, G. r. 153, 775) oder auf 
[Cyolohezen-(l)-yl]-essigs&ure-nitril in Toluol-Äther- Lösung auf dem Wasserbad (Haworth, 
Fyfb, Soc. 105, 1670). Durch Kondensation von Cyclohexanon mit Aceton in 5%iger Natrium- 
äthylat-Lösung bei 0° (Wallach, A. 884, 376). — Kp : 203—204° ( W.) ; Kp„ : 79—80° <D., R.). 
Ist mit Wasserdampf flüchtig. D M : 0,9375 (W.). n£: 1,4736 (W.). — Gibt beim Hydrieren 
in Gegenwart von kolloidalem Palladium Cyolohexylaceton (W). Gibt bei weiterer Einw. 
von Methylmagnesiumjodid l-[/3-Oxy-isobutyl]-cyclohexen-(l) (H., F.). 

Oxim C,H u 0N = C 6 H,CH,C(:N0H)-CH 8 . Flüssig. Kp M : 135° (Wallach, A. 
984, 377). 

Semioarbaaon C, H„0N, = C,H,-CH,C(CH,):N NHCO NH,. F: 144—145« (Wal- 
lach, A. 884, 376), 143° (Darzekb, Rost, C. r. 163, 775). 

2. l-AllyUcyclohex*tnon-(2) CVH M = H 1 C<^*. C C ^>CH • CH, • CH : CH,. B. 

In geringer Menge bei aufeinanderfolgender Einw. von Natriumamid und Allyljodid auf 
Cyclohexanon (CorkttbBrt, 0. r. 168, 1901). — Stark nach Menthon riechende Flüssigkeit. 
Kp„: 94° (korr.). 

Oxim C*H U 0N = C,H 14 :N-OH. Nach Menthol riechende Nadeln. F: 71* (Corot- 
BBRtr, C. r. 168, 1901). 

3. a - [Cyclohexen - (1) - yJJ^propionnldehyd , A % -Tetrahydro-hydratropa- 
aldehyd C,H M = HjCK^hVcH >CCH(CH,)CHO. B. Aue /J-Methyl-jJ-[cyclohexen-(l)- 
yl].glycidsaure&thylester H,C<^«.' ( §P>C-C(CH t )CH • CO, • C,H, (Syst. No. 2574) durch 

Verseifen und Destillieren der entstandenen Saure unter vermindertem Druck (DabzEns, 
Rost, <7. r. 151, 759). — Kp u : 90—93». 
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4. l-Iaopropyl-cy*lohexen-(8)-on-(6) C,H M « HC5<g5;^«>CHOH<OH t ),. 
8 - Chlor - 1 - ieopropyl - oyolbhexen • (8) ■ on • (6) C>S ia OCl ■» 

HC<^'3>CH'CH(CH,),. B. Durch Erhitzen von Isopropyld&ydroreBorcin mit PO, 

in Chloroform (Cbossley, Pbatt, Soe. 107, 173). — Stechend riechende Flüssigkeit. Kp^,: 
1370 __ Gibt bei der Oxydation mit KMn0 4 ^-iBopropyl-glutarrture. Bei der Reduktion 
mit Natrium in feuchtem Äther entsteht l-Isopropyl-oyclohexanoMS). Einw. von Feuchtig- 
keit: Cr., P. 

Semioarbaaon C 10 H M ON 8 C1 = (CHJ.CHC.H.ChN-NH-CO-NH,. Tafeln (aus Alkohol). 
F: 193° (Zers.) (Crossläy, Pratt, Soe. 107, 174). 

5. I - Jsopropyliden - cyclohexanon - (4) C^«0 — 00<ch" ! cflj>° : G ^ GB *i* 
fS. 64). B. In geringer Menge beim Behandeln von Nopinon mit kalter konzentrierter 
Schwefelsäure (Rmini, 0, 46 II, 120). — Liefert bei der Oxydation mit KMnO« Aceton und 
Cyclohexandion-(l .4). 

Semioarbaaon CjoHuONj = (CH,) 1 C:C < H,:NNHCONH, (8. 64). Nadeln (aus 
Methanol). F: 201° (Zers.) (Rmua, Q. 48 n, 119). Ziemlich schwer löslich in Methanol 

6. l-Methyl-3-acetyl-cyclohexen-(2) C,H M = H,C<^^<^ >CC0CH «- 
Rechtsdrehende Form. Das Oxim entsteht beim Kochen des Nitroeochlonds von links- 
drehendem l-Methyl-3-athyliden-oyclohexan mit Natriumaoetat und Eisessig; man zerlegt 
das Oxim mit verd. Schwefelsaure (Haworth, Pxrkih, Wallach, A. 879, 146; Soe. 08, 
128). — Riecht ähnlich wie Menthon und Cyclohexanon. Kp: 210—212*. D**: 0,0413. n D : 
1,4817. [o]i>: +100,4°. — Gibt beim Umsetzen mit Methylmagnesiumjodid in Äther rechts- 
drehendes m-Menthen-(2)-ol-(8). 

Oxim C t H v ON = C!HyC a H 8 C(CH,):N-OH. B. s. im vorangehenden Artikel. — 
Prismen (aus Äther oder Methanol). F: 79° (Haworth, Prrxtn, Wallach, A. 870, 146; 
Soe. 88, 128). Kp M : 140—160°. 

Semioarbaaon (^„ONs = OT,-C,H 8 -C(CH,):N-NH-CO-NH r Krystalle (aus Alko- 
hol). F: 219° (Hawobth, Pkrxoi, Wallach, A. 878, 147; Soe. 98, 129). 

1.1- Methyl - 3- äthyl - cyclohexen - (ß) -on- (S) C,H M = 
HjC< CH(C^H^ >c . CHj (S ß4) Rp7M . 223—227» (Mazurhwtpsoh, MC. 48, 982; 

O. 1911 II, 1922). — Gibt beim Umsetzen mit Allylmagnesiumbromid l-Methyl-3-athyl- 
6-aüyl-cyolohexen-(6)-ol-(6) (M., MC. 48, 982). Liefert mit 2 Mol Semicarbazidhydrochlorid 
in Alkohol in Gegenwart von Natriumaoetat das Semicarbazon des 1-Senüoarbazino-l-methyl- 
3-athyl-cyclohexanons-(5) (?) (Syst. No. 2079) (M-, MC. 46, 1933; 0. 10141, 1663). 

Semioarbaaon doH^ON, — C,H,-0Ä(CH,):NNHC0NH.. Blattchen (aus Alkohol). 
F: 162—168° (Zers.) (M., MC. 46, 1930; C. 19141, 1663). 

8. l-Methyl-4-acetyl-cyelohexen-(l), Methyl-[4-methyl-cyclohexen-(3)- 
ylj-keton C,H 14 = CH,(X)HC<ch , .OH > CCH » ( 8 - **>' Inaktive Form. Im öl 
aus dem Holz von Cedrus atlantioa (Grimal, O. r. 186, 682) und von Cedrus deodara (Robrbts, 
Sog. 109, 793). — Gibt beim Hydrieren in Gegenwart von kolloidalem Palladium 1-Methyl- 
4-acetyl-cyclohexan (Wallach, A. 881, 90). Liefert bei langem Schütteln mit venL Schwefel- 
s&ure l-Methyl-4-acetyl-cyclohexanol-(l) (Wallach, A. 414, 206). Gibt beim Umsetzen 
mit Methylmagnesiumjodid dl-a-Terpineol; reagiert analog mit Äthylmagnesiumjodid (W., 
A. 414, 207). 

Ozonid C|H u 4 . B. Durch kurzes Kochen des Diozonids von d-Limonen mit Wasser 
oder verd. Essigsaure (Harros, Nereshshebb, O. 1918 H, 991). — Sirup. 

Semioarbaaon C 10 H„ON, = CH,C l H,C(CH l ):N-NH-CO-NH l (S. 66). Blattchen 
(aus Alkohol). F: 163— 164° (Robxrts, Soe. 109, 793). — Bei der Spaltung durch veid. 
Schwefelsaure entsteht Methyl-p-tolyl-keton. 

9. 1 - Methyl - 4 - äthyl - cyclohexen - (8) - on - (5} C,H u O — 

CH,HC<^j;^>CCJH,. B. Das Oxim entsteht durch ChlorwasserBtoff-Abspaltung 

aus den Nitrosoohloriden des l-Methyl-4-athyl-cyclohexens-(3); man spaltet das Oxim mit 
verd. Sohwefelsfture (Wallach, A. 898, 282; 897, 204). — Kp:. 203—204*; D": 0,9310,; 
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n D : 1,4759 (W., A. 897, 205). — Gibt beim Hydrieren in Gegenwart von kolloidalem Palladium 
l-MethyM-athyl-cyelohexanon-(3) (W., A. 897, 205). 

Oxim C»H u ON = C,H B 'C,H,(CH,):N-OH. B s. im vorangehenden Artikel. — Kry- 
stalle (ans verd. Methanol). F: 59—60° (Wallach, A. 897, 204). Ist mit Wasserdampf 
flüohtig. 

Semioarbaaon <^H„QN, = CACeB^CH^NNHCO-NH,. Krystalle. F: 152» 
bis 153° (Wallach, A. 897, 204). 

10. l-Methpl-4-acetyl~cycloheacen-(3}, Meittyl-[4-methyl-cyclohexen-(l)- 

ylj-keton 0,H M O - CH,COC<c§ •OT , > CHCH » ( 8 - 66) • B - M*" 1 fc ßt auf Citronellal- 
dimethylaoetal Ozon einwirken und behandelt die atherlöslichen Spaltprodukte des ent- 
standenen Ozonids mit Alkalien (Hakbxbs, Combbbg, A. 410, 46). Das Oxim entsteht aus 
beiden isomeren Nitrosochloriden des l-Metbyl-4-&thyliden-cyclohezans durch Einw. von 
Natriumaoetat in Eisessig-Lösung (Pekkik, Wallach, A. 874, 206; Soc. 97, 1430). — F: 
oa. —20° (P., W.). Kp: 240— 211»; D": 0,942; n?: 1,4830 (P., W-). Ziemlich leicht löslich 
in Wasser (P., W.). — Gibt beim Hydrieren in Gegenwart von kolloidalem Palladium 1 -Methyl- 
4-aeetyl-eyclohezan (W., A. 881, 89). Gibt mit Methylmagnesiumjodid in Äther inakt. 
p-Menthen-(3)-ol-(8) (P., W.). 

Oxim C.H,,0N = CH^C,H 8 -0(CH,):N' OH (8. 66). B. s. im vorangehenden Artikel. — 
Krystalle (aus Methanol). F: 116—117* (Psbkin, Wallach, A. 874, 205; Soc. 97, 1431). 

11. 1.1.2-Tritnethyl~cyclohexen-(2>-<m-(6) 0^,0 = H f°<CT^^§?j>C(CHa)r 

JB. Aus 4.5-IHmethyl-heien-(3)-dicarbon8aure-<lJJ)-diathy]e8ter durch Kochen mit Natrium 
in Benzol und nachfolgendes Verseifen (Rvzigxa, Hdv. 8, 158). — Kp!,: 85 — 90°. 

SemioarbaBon CmHuON, = (CH,),C,H,:N-NH-CONH,. Krystalle (aus Methanol). 
F: 168— 171« (RunoKA, Hdv. 2, 169). 

12. 1.1.2 - Trimethyl - cyclohexen - (3 bezw. 4)-on- (S bezw. 3) C,H M = 
HKk^^SjxXaHy, bezw. HC<^3 H ^>C(CH,),. 

8 - Chlor - LL2 - trimethyl -oyolohexen- (8) -on- (6) und 6-Chlor-l.L2-trimethyl- 
oyclohexen-(4)-on-(8) CA.OC1 = HCk^^^jb^CH,),, und 

***^CO •CSlCSY^^^*' **' ^™ untoe,m k aiieB Gemisoh der beiden Isomeren entsteht 
beim Erhitzen von Trimethyidihydroresorcin mit Phosphortrichlorid (Gbosslbt, Rbkout, 
8oc 99, 1108). — Nach Campher riechende Flüssigkeit. Kp 4l : 130*. — Bei der Oxydation 
mit Kaliumpermanganat entsteht cu/J^-Trimethyl-glutaraauxe; daneben entsteht ein Öl, 
das ein Semicarbazon vom 8chmelzpunkt 245* liefert. Bei der Reduktion mit Natrium in 
feuohtem Äther entsteht ein Gemisch von Trimethyloyclohexanolen, aus dem sich 1.1.2-Tri- 
methytayclohexanol-fS) als Benzoat abscheiden laßt. Liefert beim Kochen mit Kalilauge 
oder beim Behandeln mit Eisessig-Bromwasserstoff Trimethyidihydroresorcin. 

Oxim CVH u ONCl = (OH^CaH^CltN'OH. Nadeln (ans verd. Alkohol oder Petrolather). 
F: 121* (Zers.) (Gbosslby, Rrarotnr, 8oe. 99, 1107). Leicht löslich in Benzol und Chloroform, 
weniger in Alkohol, Essigester, Aoeton und. Petrolather. 

Semicarbazon CuHmON^S = (OT-UJAChN-NH-CO-NH,. Tafeln (aus Alkohol). 
F: 185—186* (Zen.) (Cbosslbt, JEÜwoot, Soe. 99, 1107). Leicht löslich in Aoeton, Chloroform, 
Benzol und Alkohol in der Warme, unlöslich in Petrolather. 

13. 1.1.» -Trimethyl -cyclohexen- (4) -on- (6) C,H M = 
HC <^L^!?§l>0(C H »)i' B - Duroh Kochen von 4.6.Dimethyl-hexen.(3)-dicarbon. 
saure-(1.5) mit Essigsaureaiihydrid und Erhitzen des Reaktionsproduktee auf 280* (Ruzioka, 
Hdv. 2, 159). — Kp»: 85-40*. — Gibt bei der Redaktion mit Natrium und Alkohol 1.1.2-Tri- 
methyl-cyclohexanoT-(8). 

Semioarbaaon (^„ON, « (CH,),C,H I : N NH-CONH,. Krystalle (aus Alkohol). 
F: 185—187* (Rtoicxa, ädv. 2, 159). 

14. 1.1.3-Trimethyl-cycU>heot>en-(2>-on-(4) CA.0 = OC<§ C ^^>C(CH a ), 

( 8. 66). B. Ans l.l^-Trimethyl-cyolohexen-(2)-ol-(4) durch kurze Einw. von Chromschwefel- 
•iure (Bouoatjlt, 0. r. 160, 399) oder durch Behandeln mit Merouriacetat in Eisessig (B., 
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C. r. 150, 534). Neben anderen Produkten aus a-Cyclogeraniumsäure durch Einw. von Jod 
in Soda Lösung oder von Jod und Quecksilberoxyd in feuchtem Äther (B., C. r. 160, 397). — 
Kp: 192° (B., C. r. 150, 399), 194—196° (v. Atjwers, A. 420, 110). DJ«-': 0,9332 (v. Att.). 
n™-': 1,4762; ng'*: 1,480; nf K . 1,4886; n^'": 1,4965 (v. Av.). — Gibt bei längerer Einw. von 
Chromschwefelsäure Essigsäure und a.a-Dimethyl-glutarsäure (B., C. r. 150, 399). 

5.6.1 1 .! 1 - Tetraohlor - 1.1.3 - trimethyl - oyclohexen - (2) - on - (4), 6.8-Diohlor-1.8-di- 
methyl - 1 - diohlormethyl - eyclohexen - (2) - on - (4) C,H 10 OC1 # = 

0C< ^CHa^^Ma> C< ^CH Cl1 - B - AuB 1 -3-I>imethyl-l-dichlormethyl-cyclohexadien-{2.5)- 
on-(4) durch Behandeln mit trocknem Chlor (Atjwkrs, B. 44, 805). — Nädelchen (aus 
Alkohol). F: 100°. Leicht löslich in den meisten Lösungsmitteln. — Zersetzt sich beim 
Aufbewahren allmählich. 

15. 1.1.3 - Trimethyl - cyvlohexen - (3) - on - (5), Iaophoron C,H w O = 

HC< *CO Hs) CH*^ * 01 * 3 )* t S ' 65 ^' B ' Neben pinakolin und anderen Produkten bei der 
Einw. von verd. Schwefelsäure (Richard, Langlais, Bl. [4] 7, 460; Delacre, Bl. [4] 8, 886, 
894; 23, 219) oder krystallisierter Oxalsäure (R.,L.) auf rohes oder reines Pinakon. Neben 
Pinakon und anderen Produkten bei der Einw. von Magnesiumamalgam auf überschüssiges 
Aceton (R., L., Bl. [4] 7, 458). Durch Einw. von Acetylennatrium auf Aceton bei — 16° bis 
+ 10° (Hess, Mtjnderloh, B. 51, 382). Man erhitzt [5-Oxo-3.3-dimethyl-cyclohexyliden]- 
cyanessigsäure-äthylester (Syst. No. 1332), [6-Äthoxy-3.3-dimethyl-cyclohexen-(5)-yliden]- 
cyanessigsäure-äthyle8ter(Syst. No. 1137) oder [ö-Äthoxy-3.3-dimethyl-cyclohexen-(6)-yliden]- 
acetonitril (Syst. No. 1055) mit konz. Salzsäure (Crossley, GiLLrNG, Soe. 97, 528, 531, 532). — 
Kp: 214—216» (D., Bl. [4] 23, 223); Kp, s : 105° (C, G.); Kp n : 86—87° (H., M.). nS*: 1,4789 
(Zelinsky, B. 44, 2780). — Isophoron gibt beim Leiten der Dämpfe mit Wasserstoff über 
Nickel bei 180° unter 70 bis 75 mm Druck Dihydroisophoron und anscheinend Dihydroiso- 

Shorol (Zelfktsky, B. 44, 2780); unter gewöhnlichem Druck bei 240° entsteht nach Skita, 
ütter (B. 44, 673) ein Kohlenwasserstoff C 9 H lf) . Beim Schütteln mit Natriumamalgam 
in 50%igem Methanol entsteht 1 .1 '- Dioxy - 3.3.5.3'.3'.5'- hexamethyl - di - [cyclohexen - (5) - yl] 
(HEss, Munderloh, B. 51, 383). — C,H u O + PdCl r Gelbe Krystalle (aus verd. Alkohol) 
(Skita, Meyer, B. 45, 3580). Enthält kein ionogenes Chlor. 

Oxim C,Hj 6 ON = (CH 8 ) 3 C 6 H 6 :N'OH (8.66). Über die Darstellung von Oximen mit 
verschiedenem Schmelzpunkt aus verschiedenen Isophoron - Fraktionen vgl. Delacre, Bl. 
[4] 28, 220. — F: 74° (Hess, Musderloh, B. 61, 383), 78° (Crossley, GnxrNG, Soe. 87, 
528). — Gibt bei der Hydrierung unter 4 Atmosphären Druck in Gegenwart von kolloidalem 
Palladium Isophorylamin (Skita, Ritter, JB. 43, 3397). 

Semicarbasson C 10 H 17 ON 3 = (CH 8 ) 8 C 6 H S : N • NH • CO • NH. (8. 66). Über die Dar- 
Stellung verschieden schmelzender Semicarbazone aus verschiedenen, durch Zerlegen von 
Isophoronoxim mit verd. Schwefelsäure erhaltenen Isophoronpräparaten vgl. Delacre, 
Bl. [4] 23, 223. — F: 186° (Hess, Mündbrloh, B. 61, 383), 193° (Crossley, Gilling, 
Soe. 97, 528). 

lfi. l-Methyl-3-i8opropyl-cyclopenten-(3)-on-(2), Pulegenon C,H 14 = 

(CH 3 )jCH*C • COy 

■R^.rw /^'CHs (8. 67). B. Entsteht in geringer Menge neben Campherphoron 

bei der trocknen Destillation des Calciumsalzes der Camphersäure; Isolierung über das 
Hydrazon (Kishner, MC. 44, 850; C. 1912 II, 1925). Aus der Säure C,^I 18 6 (s. bei Dibrom- 
buccocampher, Syst. No. 667) durch trockne Destillation oder durch Erwärmen mit Schwefel- 
säure oder Alkalien (Wallach, A. 418, 49). Aus Dibrom-buccocampher durch energische 
Einw. von Alkalien (W., 4.418, 46). — Kp: 188,5— 189° (W.); Kp, M : 190— 191° (K.). Df: 
0,9144 (K.). n?; 1,4682 (K.), 1,4660 (W.). — Gibt beim Hydrieren in Gegenwart von 
Palladium Dihydrocampherphoron (W.). 

. \1 ' J- 7 Methyl -3- iaopropyl - cycloperuen - (1 oder 6)-on- (& oder ff) , 

l-Methyl-3-methoäthyl-cyclopenten-(l oder 6)-on-(ö oder 2) C.H..0 *= 

(CH,),CH W H n>-^ oder A ' CHH ? C0 >CCH,. 
HjC-CO/ H,CCH^ ' 

a) Bei 204—20faiedendes Präparat C,H M - C.H 4 0(CH 8 )CH(CH,), (8. 68). 

B. {Aus einem Gemisch fester Nitrosochlonde des rechtsdrehenden Apofenohens A. 869, 

85)}, neben dem bei 192— 196* siedenden Isomeren (Wallach, A. 879, 194). — Kp: 204— 206». 
Riecht nach Carvon und Menthon. 
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Semioarbaaon C,oH, 7 ON, » (CHjJKCHs^CHAH^NNHCO-NH. (8. 68). F: 149° 
bis 100° (Wallach, A. 879, 194). Ist leichter löslich als das Semicarbazon der isomeren 
Verbindung. 

b) Bei 192—196° siedendes Präparat C,H, 4 = C.H 4 0(CH,)- CH(CH a ) s . B. 
Neben dem bei 204—206° siedenden Isomeren und anderen Produkten aus dem Gemisch 
der festen Nitrosochloride des rechtsdrehenden Apofenchens, oder neben einer Verbindung 
C 9 H u ON (Ergw. Bd. V, S. 41) aus dem beständigen Nitrosochlorid des Apofenchens durch 
Behandeln mit Natriumacetat und Eisessig und Zerlegen des entstandenen Oxims mit verd. 
Schwefelsaure (Wallach, A. 879, 193). — Kp: 192—196°. Riecht nach Thujon. 

Semicarbazon C 10 H„ON, = (CH,)[(CH s ) t CH]C 6 H 4 :N- NH- CO • NH t . Nadeln (aus 
Methanol). F: 210—212° (Wallach, A. 879, 194). 

18. 1 - Methyl - 3 - isopropyliden - cyclopentanon - (2) von unbekanntem 

(CH.) a C:C — CO, 
optischem Verhalten, Campherphoron C 9 H 14 = i )CK • CH 3 (S. 68). 

B. Über die Bildung bei der Destillation von camphersaurem Calcium vgl. Kishner, 5K. 
44, 860; O. 1912 II, 1925. — Gibt beim Hydrieren in Gegenwart von Nickel bei 130° Dihydro- 
campherphoron, bei 280° l-Methyl-3-isopropyl-cyclopentan (Godchot, Taboury, C. r. 156, 
471 ; Bl. [4] 18, 599). Gibt beim Erwärmen mit Hydrazinhydrat in Alkohol die Verbindung 



NHN:C— CH(CH,) V r 
( 0H,,,<i 6h— -CH,>° H ' (Sy9t - N °- M681 ,K ->- 



Oxim, Campherphoronoxim C,H 15 ON = (C^ftCH^lCsH^N-OH 1 ) (vgl. S. 68). 
B. Durch Einw. von Wasser auf Anhydrocampherphoronhydroxylamin (Syst. No. 3180) (Fran- 
cesconi, Sanna, 0. 45 I, 41). — Krystalle (aus Äther). F: 115° (Zers.). — Gibt ein oei 170° 
schmelzendes Oxalat. 

19. 1 - Methyl - 3 - isopropyliden - cyclopentanon - (4) C„H 14 = 
(CH,) t C:C-CH. v 

i ')CH-CH, (vgl S. 69). Inaktive Form. JS. Aus inakt. 1-Methyl-cyclo- 
OC'ürlj 
pentanon-(3> und Aceton in Natriumäthylat-Lösung (Wallach, A. 894, 372). — Kp: 203° 
bis 205°. D" 1 : 0,9315. n£: 1,4846. — Liefert beim Hydrieren in Gegenwart von kolloidalem 
Palladium 1 -Methyl-3-isopropyl-cyclopentanon-(4). 

Oxim des inakt. 1 -Methyl -8 -isopropyliden- oyclopentanons- (4) C 9 H, 6 0N = 
(CH 3 )[(CH s ),C:]C 6 H 6 :NOH. F: 89° (Wallach, A. 894, 372). 

Semioarbaaon Ci H 17 ON s = (CH 3 )[(CH s ),C:]C s H 6 :NNHCONH t . F: 210° (Wal- 
lach, A. 394, 372). 

20. 1.1 - Dimethyl -3- acetyl - cyclopenten - (3) C 9 H, 4 = 
HO • PH 

ji „^/QCHa), (*)• B, In geringer Menge neben /?.0-Diniethyl-<J-acctyl-n-valerian- 
UH 3 • CO ■ C • CH 1 / 

säure durch Oxydation von 1.1.4-Trimethyl-cyclohexen-(3) mit Ozon in Eisessig (v. Auwers, 
Lasqe, A. 409, 172). — Wurde nur als Semicarbazon isoliert. 

Semioarbaaon C 10 H„ON 3 = (CH 8 ) g C.H 5 C(CH s ):N-NHCONH, (?). Weiße Nadeln 
(aus Methanol). F: ca. 217° (v. Atjwers, Lance, A. 409, 172). 

21. 1.3 - Dimethyl - 2 - Äthyl - cyclopenten - (3) - on - (5) C,H 14 = 
OC'PHiOH \ 

l * NCH-CHj-CH,. B. Man behandelt a./?-Diacetyl-buttersäure-äthyIester mit 

HC=0(CHj) 

Äthyljodid und Natriumäthylat und verseift das Reaktionsprodukt mit Barytwasser (Will- 
stätter, Clarke, B. 47, 310). — Kp„: 88—89°. 

Semioarbaaon C 10 H„ON S = (CH 8 ),(CjH & )C 6 H s : N • NH • CO • NH 2 . Blättchen (aus Alkohol). 
F: 158° (Wedlstätter, Clarke, B. 47, 310). 

22. 1.1.2.5 - Tetramethyl - cyclopenten - (2) - on - (4) C,H M = 

HC=C(CH,k 

-J, „„L„ pCHCHj),. B. Man erhitzt die Verbindung C,qH u 4 (s. bei d-Campher, S. 80) 

vJO • CH(CH g )' 

') Die Konstitution wurde nach dem Literatur-Schlußtermin den Ergänzungswerkes [1. I. 1920] 
▼on Samha (G. 59, 232) bestätigt. 
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6 Stdn. lang mit 20%iger Schwefelsaure auf 160—166° oder besser mit 20%iger Phosphor- 
satire auf 190— 200» (Locquik, G. r. 168, 284). — Campherartig rieohende Massigkeit. 
Kp.„: 82—86°; Kp u : 96—96°. DJ: 1,062. — Gibt bei der Oxydation mit 4%iger KMn0 4 - 
Löaung y-Oxo-a./f0-trimethyl-n-valeriansaure. Gibt beim Hydrieren in Gegenwart von 
kolloidalem Palladium 1.1.2.6-Tetramethyl-cyolopentanon-(3), bei der Reduktion mit Natrium 
und Alkohol 1.1.2.5-Tetramethyl-oyclopentanof-(3). Addiert in Chloroform-Lösung Brom. 

Oxlm C,H u ON = (CH,) 4 C 6 H,:N-OH. F: 96—96° (LooQüiK, Cr. 168, 284). Kp w : 
122—128°. 

Semloarbaaon CjoH^ONa = (CH 8 ) 4 C 8 H,:N-NH-CO-NH > . a) Bei 150° schmelzende 
Form. Krystalle (aus Benzol) (LooQTnw, V. r. 158, 284). Leicht löslich in Alkohol. — 
b) Bei 198° sohmelzende Form. Schuppen (aus siedendem absolutem Alkohol). Sehr 
wenig löslich in Alkohol. 

23. 1.2 - Dimethyl - 3 - isopropyliden - cyclobutanon - (4) C,H 14 = 

/{irr v fi . £j riTT . qtt 

s * ' i i *. B. Durch Oxydation von 1.2-Dimethyl-3.4-diisopropyliden-cyclobutan 

OC — CH • CH a 
mit Ozon (Lbbbdbw, Mebbshkowsbi, MC. 46, 1352; C. 19141, 1409). Wurde nicht rein 
dargestellt. — Kp, : 83—86°. — Gibt bei der Oxydation mit KMn0 4 dl-a.a'-Dimethyl- 
bernsteinsaure. Bei der Ozonspaltung entsteht Acetonperoxyd. 

SemioarbaBon C, H„ON, = (CHs) 1 [(CH 8 ) t C:]C t H,:N-NH-CONH | . Krystalle (aus 
Methanol). F: 200—201° (Zera.) (Lbbbdbw, MbbBshkowski, 3K. 45, 1352; C. 1914 1, 1409). 



24. \}.6-Dlmethyl-bieyclo- [1.1.3] -heptan<m-(2), Nopinon w p _ pn rw 
C,H„0, s. nebenstehende Formel. Rechtsdrehende Form (8. 70). a *i ^^y a 
B. Bei der Einw. von KMn0 4 auf das bei der Spaltung von Pinen- HjC 

ozonid (aus gewöhnlichem, ß- Pinen enthaltendem französischem ■q , j , _( i, TT_rVf , TT \ 
Pinen) neben Pinonaldehyd entstehende ölige Produkt (C. Habbtbs, aiu on M^n,j, 
Untersuchungen über das Ozon [Berlin 1916], 8. 463; H., v. Stlawa-NbYHAH, C. 1916 II, 
994) 1 ). — Kp 14 : 87—88° (Tschugajbw, Kirpitsohew, Bl [4] 18, 798); Kp 48 : 118,2° (östlektq, 
Soc. 101, 474). D»: 0,9958; DJ*': 0,9807; DJ": 0,9530; DJ": 0,9346; ein anderes Präparat 
reigte Df : 0,9793 (Tsch., K.); Dl»-«: 0,9827 (ö.). n^: 1,4767; nJJ-*: 1,4798; vg*: 1,4859; rif: 
1,4914 (ö.). [aJS: +18,48° (ohne Lösungsmittel), +38,34° (in Methanol; c = 8), +33,99° 
(in Chloroform; c = 8), +20,85° (in Äthyljodid; c = 8), +11,61° (in Äfher; c = 8), +11,36« 
(in Benzol; c = 8), + 8,73° (in CS,; c = 8,7), + 8,12°(inIsopentan; o = 8); Rotationsdispersion 
von unverdünntem Nopinon bei 0—80° und von Nopinon-Lösungen bei 20°: Tsoh., K. 
Ultraviolettes Absorptionsspektrum in Alkohol: Tsoh., K. — Liefert bei der Einw. von 
kalter konzentrierter Schwefelsaure neben sehr geringen Mengen l-Isopropyl-oyclohexen-(2)- 
on-(4) wenig l-Isopropyliden-cyclohexanon-(4) (Rimiki, O. 46 II, 120). 

Hvdrazon CgH^N. — C,H u :N-NH t . B. Aus Nopinon und Hydrazinhydrat bei 180° 
bis 190° im Einschlußrohr (Sbmmlkb, Feldstein, B. 47, 386). — Krystalle (aus Essigester). 
F: 42—43°. — Gibt beim Erhitzen mit Natriumathylat auf 180—190° im Einschlußrohr 
Nopinan (Ergw. Bd. V, S. 42). 

Semioarbaaon C^H^ON, =C^ff, 4 :NNHCONH, (vgl. S. 70). Wohl nicht einheit- 
lich. Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 167° (C. Habbtbs, Untersuchungen über das Ozon 
[Berlin 1916], S. 464; H., v. Splawa-Neyman, O. 1916 II, 994). 

25. 1.3 - Dimethyl - bicyclo - [1.2.2] - heptanon -(2), w n n/m n pa 

Fenehosantenon CJH M 0, s. nebenstehende Formel. B. Neben ***!? t,U *' , 

dl-Fenchon durch Behandeln von l-Methyl-bioyclo-[1.2.2]-hepta- CH, 

ncn-(2) („Methylnorcampher") in Äther mit Natriumamid und w A Arr L^ 

Methyljodid in Wasserstoff-Atmosphäre (Rttzkjka, B. 50, 1373). a *-'~~ Utt ^'Urij 

— Flüssigkeit von fenchonahnlichem Geruch. 

J « WJ ° a ^ m . C » H u 0N = C,H, 4 :NOH. Krystalle (aus Petrolather). F: 98—99° (R., B. 60, 
1374). Leicht löslich in kaltem Alkohol. 

v. 5S? ni ^ u * b S? on C 10 H„ON, = C^[, 4 :N'NH-CO-NH t . Nadeln (aus Methanol). F: 208° 
bis 209° (R., B. 60, 1373). 

') Vgl. dazu die nach dem Literatur -Schlußtermin des Ergäuzangawerks [1. T. 1920] ver- 
öffentlichte Arbeit von Bbto, Peyresblanqvbs, C. r. 187, 984. 
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26. 1.7-IHmethyl-bicyclo-[1.2.2]-heptanon-(2), Santenon w n rjnrT , nn 
C^HnO, s. nebenstehende FormeL Inaktive Form fÄ. 71). B. Zur **rfpMt««»-w 
Bildung durch Oxydation von inakt. Santenol vgl. Komppa, HxtmKXA, CH-CH, 
jl. 887, 312; Ä. [4] 21, 16; €. 19171, 406. — Tafeln (durch Subli- M J, Atx A u 
mation). F:62*(RiMmi,ff.48lI > 526),55--67*(K.,H.). Sehr leicht loa- Xl ^-^ a ^ n « 
lioh in organischen Lösungsmitteln (K., H.). — Liefert bei längerer Belichtung in wafirig- 
alkoholisoher Losung Aeetaldehyd und geringe Mengen eines Aldehyds, der beim Behandeln 
mit Benzolsulfhydroxamsaure m eine Hydroxamsaure CVHjjOjN (Syst. No. 804) übergeht 
(Roma, 0. 1814 L 1426 ; ff. 44 1, 669). — Geht im Organismus de» Kaninchens in Santenolon- 
glucuronsaure (Syst. No. 2617) über (HüMtr.XrwBK, ff. 1912 n, 866). 

Oxün CyH M ON = OHwjNOH (vgl. 8. 71). Blattchen (aus Petrolather). F: 80—81« 
(Rncmi, ff. 1918 II, 1301; ff . 48 U, 624). Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln. — 
Gibt mit Natriumnitrit und Salzsäure eine Verbindung C,H M ONCl (b. u.), mit Natriumnitrit 
und Schwefelsaure neben anderen Produkten eine Penütrosoverbindung, die mit Kalilauge 
Santenon, mit Hydroxylamin Santenonozim, mit Semicarbazid Santenonsemicarbazon, 
mit konz. Schwefelsaure Santenon und Isosantenon (S. 61) liefert. 

Verbindung CHRONO. B. Bei der Einw. von Natriumnitrit und Salzsäure auf 
Santenonozim (&mn, ff. 1918 II, 1301; ff. 48 H, 624). — Blaues öl. Kp,,: 113—116*. 
— Wird auch in ather. Lösung in einigen Tagen farblos. Liefert mit Semicarbazid Santenon- 
semioarbazon. 

Bemioarbaaon C 1Q H„ON. = C,H u :N-NH-CO NH, (S. 71). F: 226— 226» (Komota, 
Hnmm, A. 887, 312; Bl. [4] 81, 16; ff. 1917 L 406), 224° (Zers.) (RmiKl, ff. 1918 H, 
1301; ff. 43 H, 626). Sehr wenig löslich in Methanol (K., H.). 

27. 2.2 - IHmethyl - bicyclo - [1.2.2] - heptanon - (3) , H.C— CH— C(CH«), 
Campheniion CVH u O, s. nebenstehende Formel. I Act I 

a) Inaktive Form, dt-CampheniUm C^H w O = (CH S ),C 7 B10 I i ' I 
(S. 71). Zur Konstitution vgl. Kompfa, Enmxxi, jB. 47, 1650. — B. H,C— CH— CO 
Neben anderen Verbindungen durch Oxydation von inaktivem Camphen mit. Wasserstoff per- 
oxyd in Eisessig bei 60" (Hbhdxbson, Sutbxblaxd, Soc. 99, 1647), mit Salpetersaure 
(D : 1,075) bei 100* (Konowalow, 3K. 84 II, 43), mit alkaL KMnO r Lösung (Aschak, A. 876, 
362; 888, 40) oder mit KMnO, in Eisessig.fA., ff. 19181, 416). Zur Bildung aus Camphenozonid 
(Sbmmlbb, B. 48, 248) vgl. Harems, Paucbx, B. 48, 1432. Neben anderen Verbindungen bei 
der Oxydation von Isocamphan mit KMn0 4 in essigsaurer Lösung oder mit kons. Salpeter- 
saure bei 100* (Lot, A. 888, 200, 204, 207). Beider Destillation von camphenoampher- 
saurem Blei im CO,- Strom (Kohppa, HnrnxxA, B. 47, 034 Anm., 1661). Durch Schmelzen 
von Camphenils&urenitril (L., A. 408, 360). — F: 36 — 36* (Nakktzih, Chüchbikowa, SC. 
47, 427; A. 488, 193), 36* (K., Hi., B. 47, 1661), 38—39* (korr.) (L., A. 888, 297), 40* (Hb., 
S.). Kp: 102 — 104* (korr.) (N., Ch.). — Liefert beim Kochen mit Natrium in Xylol eine 
Verbindung Q^rL-O. (gelbliches Ol; £{>„: 172-474°; DJ": 1,0601 ; n D : 1,6165) (Bx, ff. 1918 J, 
626). Liefert beim Erhitzen mit gepulvertem Kali 3-l8opropyl-cyclopentan-carbonsaure-(1) 
(Hi.). — Geht im Organismus des Kaninchens in Camphenilölgluourons&ure (Syst. No. 2617) 
Aber (HlKlULmxs, ff. 1918 IL 866). 

Hydrason CJL|N t — C»H u :N*NH a . B. Durch Erhitzen von Campheniion mit 
Hydrazinhydrat auf 210* im Bohr, neben wenig Camphenilonazin (NajOttkcn, Chuchrekowa, 
HC. 47, 427; A. 488, 103). — F: 20—31*. Kp,«: 236—238*; Kp„: 110—120*. — Gibt bei der 
Destillation mit Atzkali und pUtiniertem Ton Camphenflan (Ergw. Bd. V, S. 42). 

Azdn CjpHjjN, ■= C f H 14 :N'N:C,H, 4 . B. Neben viel Camphenilonhydrazon beim Er- 
hitzen von Campheniion mit Hydrazinhydrat auf 210* (Nabcbtkk, Chüohbikowa, HC. 47, 
428; A. 486, 104). — Prismen (aus Benzol). F: 148,6*. Leicht löslich in Ather und Benzol, 
löslich in heißem Alkohol, unlöslich in Wasser. 

Semioaxbaaon dAjON. — CjH u :N-NHCONH, (S. 72). F: 222—223* (Habrtbs, 
Palmas, B. 48, 14S4), 223—224* (korr.) (Lot, A. 408, 360), 224* (Koxffa, HnrraacA, 
B. 47, 1661), 224—226* (Htodmmoit, BvtsmbJjAXd, 8oc 99, 1647). 

b) Xeehtsdrehende Form, d- Campheniion cy& 4 = (CH,) t C,H,0. B. Aus 
reohtsdrehendem Camphen durch Einw. von Stiokoxyden bei 0* und Kochen des Reaktions- 
produkte mit wafirig-alkoh. Kalilauge (Nakktkut, Grkkowa, Chüohrixowa, HC. 48, 464; 
ff. 1988 1, 1600; vgl. a. Asohah, A. 410, 233). Durch Oxydation von Oamphen-a-oarbon- 
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(N G., Ch.). — Gibt bei Einw. von Salpetersäure (D: 1,1) bei 140—146° im Rohr Isocamphoron- 
B&u're und ein bei 90—92° schmelzendes Gemisch von Nitroverbindungen (N., G., Ch.)- Gibt 
mit Methylmagnesium Jodid rechtsdrehendes Methylcamphenilol (A.). 

Semioarbaaon Ci H 17 ON a = C,H M :N- NH- CO- NH r F: 223—226° (Nambtkis, 
Grekowa, Chüchrikowa, HC. 48, 454; G. 19231, 1500). 

c) Linksdrehende Form, l - Camphenilon C,H, 4 = (CHjUC^HgO. B. Aus 
linksdrehendem <o-Nitro-camphen durch Einw. von wäßrig-alkoholischer Kalilauge oder von 
alkoh. Ammoniak (Lipp, A. 899, 250). — F: 37—38,5°. Kp 16 : 76—77°. [a]i?: —61,21° (in 
Benzol; p = 10). 

Bemicarbaaon Ci H 17 ON, = C^, 4 :NNH-CONH r F: 222—224° (korr.) (L.). 

28. 2.2 - ZHmethyl - bicyclo - [1.2.21 - heptanon - (5), - C jt . c_cH_CH 

ß-Fenchocamphoron C,H, 4 0, s. nebenstehende Formel. Inaktive j i i * 

Form, dl-/S-Fenohocamphoron. Ist die dem Dl-Fenchocamphoron 'CH a 

des Hptw. (S. 72) entsprechende racemische Form; zur Konstitution u P—PW—Pn 

vgl. Roschier, C. 19191, 726; Komppa, Roschier, A. 470, 129; vgl. a. "^ wx 

Nametktn, Alexandrowa, A. 467, 191. — B. Bei der Spaltung des dl-/?-Fenchenozonids 
(R., O. 19191, 729; K., R., A. 470, 145). Bei der Oxydation von /?-Fenchocamphorol 
(Ergw. Bd. VI, S. 37) mit alkal. KMn0 4 -Lösung (R., C. 19191, 728; K., R., A. 429, 189). 
Durch Oxydation von dl-Oxy-/Menchensäure mit KMn0 4 in schwefelsaurer Lösung oder 
mit PbO, und Schwefelsäure (K., R., C. 19171, 407; 19181, 622). Neben anderen Ver- 
bindungen bei der Einw. von Salpetersäure (D: 1,075) auf Camphenilan bei 140—145° 
(N., Chüchrikowa, 3K. 47, 433; A. 488, 199). Bei der Oxydation des Nitrocamphenilans 
vom Schmelzpunkt 18—20° mit alkal. KMn0 4 -Lösung (N., Ch., HC. 47, 432; A. 488, 197). 
— Riecht schwach campherähnlich. F: 63—65° (N., Ch.), 64—66° (K., R., C. 1817 I, 407; 
19181, 622). Kp,«: 196,1—196,5° (N., Ch.); Kp: 196—197° (K, R.). Leicht flüchtig; leicht 
löslich in organischen Lösungsmitteln, ziemlich leicht löslich in Wasser (N., Ch.). — Gibt bei 
der Oxydation mit alkal. KMn0 4 -Lösung Apofenchocamphersäure vom Schmelzpunkt 
144 — 145° (K., R. ; N., Ch.). Liefert mit Methylmagnesiumjodid Methyl-/?-fenchocamphorol 
(Ergw. Bd. VI, S. 54) (K, R., G. 18181, 622). 

Semlcarbazon C 10 H„ON 3 = C,H 14 :N-NHCONH,. Prismen (aus Methanol). F: 192° 
bis 193° (Nametktn, Chüchrikowa, HC. 47, 432; A. 438, 198), 195— 196° (Komma, Roschier, 
C. 1817 I, 407; A. 470, 145). 

29. 7.7-LHmethyl-bicyclo-[l,2.2]-heptanon-(2),a-Fencho- H,C— CH CO 

camphoron C,H 14 0, s. nebenstehende Formel (vgl. a. No. 30). i i i 

a) Rechtsdrehendes 7.7 - IMmethyl- bicyclo- [1.2.2] -hep- I i 3l l 

tanon-(2j, d-a-Fenchocamphoron C,H 14 = (CH a ),C 7 H 8 0. Im H,C-CH CH 8 

Hptw. (S. 72) als Dd-Fenchocamphoron bezeichnet. — ■ B. Bei der Ozonspaltung des 
la-Fenchena (Komppa, Hinttkka, B. 47, 937; Roschter, C. 19191, 728; K., R., A. 470, 
141). — F: 109—110° (K., H.). Kp: 198—200° (R.; K., R.). Sehr leicht löslich in 50*/ iger 
wäßr. Natriumsalicylat-Lösung (Bayer & Co., D. R. P. 289950; O. 1916 I, 352). — Gibt 
bei der Oxydation mit Kaliumpersulfat und konz. Schwefelsäure Apocampholid (Syst. No. 
2460) (K., B. 47, 935). 

Semioarbaaon C 10 H„ON, = C 9 H, 4 :N NHCONH,. F: 220—221° (Komppa, Hin- 
tikka, B. 47, 937; Roschier, C. 19181, 728; K„ R„ A. 470, 141). 

b) Inaktives 7.7 -IHinethyl- bicyclo- [1.2.2] -heptanon- (2), dl-a-Fencho- 
camphoron C,H 14 = (CH8)j,C 7 H 8 0. B. Bei der Spaltung von dl-a-Fenchen durch Ozon 
(Komppa, Roschier, C. 1917 1, 752). Bei der trocknen Destillation von dl-homoapocampher- 
saurem Blei im CO g -Strom (Komppa, B. 47, 934). — F: 110°; Kp 7ö : 197—197,6° (K). — 
Gibt mit Methylmagnesiumjodid Methyl-a-fenchocamphorol (Ergw. Bd. VI, S. 54) (K., R.). 

Semlcarbazon C 10 H 17 ON 3 = OH^NNH-CONH,. Krystalle (aus verd. Alkohol). 
F: 220° (K., B. 47, 934; K., R., 6. 18171, 752). 

30. Keton C»H, 4 aus Ketopinsäure. „Norcampher", vielleicht ein 7.7 -Di- 
methyl-bicyclo-[1.2.2]-heptanon-(2) C,H M = (CHjU^HgO (vgl. a. No. 29). B. Aus 
Ketopineäure (Syst. No. 1285) durch Erhitzen mit Schwefelsäure, Phosphorsäure oder Bor- 
säure auf 140-180° (Bayer & Co., D.R.P. 287796; C. 1816 II, 991; FrM. J2, 557). — Kp 13 : 
105°. 1 g gibt mit 1 cm" einer 50%igen wäßr. Lösung von o- oder m-oxy-benzoesaurem 
Natrium bei 20° eine klare Lösung (B. & Co., D. R. P. 289950; G. 1818 1, 352). — Wirkt 
physiologisch ähnlich wie Campher (B. & Co., D. R. P. 289950). 
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Semicarbaaon C 10 H„ON, = C,H M :NNHCONH,. Blätter (aus verd. Alkohol). 
F: ca. 167° (Zers.) (B. & Co., D. R. P. 287796; C. 1816 II, 991; Frdl. 12, 667). 

31. Isoaantenon C,H M 0. B. Neben Santenon bei der Einw. von konz. Schwefelsaure 
auf das aus Santenonozim, Natriumnitrit und Schwefelsäure erhaltene Pernitrosoderivat 
(Rmrai, C. 1913 II, 1391 ; O. 48 II, 527). — Pfefferminzartig riechendes öl. Kp: 185—186»; 
Kp„: 89-^91«. D«: 0,953. ng: 1,457. — Gibt bei der Oxydation mit kalter alkal. KMn0 4 - 
Lösung eine Oxocarbons&ure C,H lt O a (Syst. No. 1285), bei der Oxydation mit heißer alkalischer 
KMnOfLösung oder mit Natriumhypobromit-Lösung eine Carbonsäure C 8 H M 0, (Syst. No. 
894). 

Oxim C,H„ON = C,H„:NOH. Sirup. Kp«: 158— 162° (R., G. 1913 II, 1391; 0. 
43 II, 528). — Liefert beim Kochen mit verd. Schwefelsäure Isoaantenon zurück. 

Semioarbaaon CjoHjjON, = C,H M :N-NHCONH r Nadeln (aus Methanol). F: 176° 
<R., C. 1918 II, 1391 ; O. 43 II, 527). 

Dibromisosantenon CgH 13 OBr t . B. Aus Isosantenon und 4 Atomen Brom in essig- 
saurer Lösung (R., C. 19.13 Ö, 1391; G. 48 II, 528). — Blättchen (aus Petroläther). F: 47° 
bis 48°. Riecht stechend und reizt zu Tränen. — Liefert bei der Oxydation mit Natrium- 
hypobromit-Lösung eine Carbonsäure CgHjjO, (Syst. No. 894). 

32. Keton C^H^O von unbekannter Konstitution. B. Neben anderen Produkten 
beim Ozonisieren der bei 141 — 143° siedenden Anteile des durch Destillation von inakt. 
Fenchylalkohol mit KHSO« oder NaHS0 4 erhaltenen Kohlenwasserstoff- Gemisches (Roschxeb, 
C. 1919 I, 730; Komppa, Roschtsb, A. 470, 152). — Angenehm riechendes öl. — Gibt bei 
der Oxydation mit alkal. KMn0 4 -Lösung eine Dicarbonsäure C t H M 4 (Syst. No. 964). 

Bemioarbaaon C 10 H 17 ON 3 =- C 9 H M :N • NH • CO • NH,. Schuppen (aus Methanol). 
F: 209° (R., C. 19191, 730; K., R., A. 470, 152). Leicht löslich in heißem Methanol. 

6. Oxo-Verbindungen doHjjO. 

1. 1.1.4-Trlmethyl-cyclohepten-(d)-on-(3), ß-XHhydroeucarvon C 10 H u O = 
CH 3 CCOCH., 

„ü ^CXCHa),. Zur Konstitution vgl. Wallach, A. 403, 95; 414, 367. — B, 

HC • CHj • CH j' 

Durch Einw. von Wasserstoff auf Eucarvoxim bei Gegenwart von kolloidalem Palladium 
in Methanol und Hydrolyse des entstandenen Oxims (W., A. 403, 91). — Gelbliche Flüssig- 
keit. Kp: 213—214°. D": 0,9325. n D : 1,4790. — Gibt bei der Oxydation mit Chromsäure 
/3.0-Dimethyl-adipmsäure (W., A. 408, 95). Gibt mit Brom in Eisessig 4.5-Dibrom-1.1.4-tri- 
methyl-cycloheptanon-(3) (W., A. 418, 53). 

NitroBOchlorid CjoHuOtNCl. Krystalle (aus Aceton). F: 95° unter Blaufärbung 
(W„ A. 403, 93). 

OximC 10 H 17 ON = (CH s ) 3 C 7 H 7 :NOH. B. s. o. — Blättchen (aus Alkohol). F: 122« bis 
123° (Wallach, A. 403, 91). — Liefert bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol 3-Amino- 
1.1.4-trimethyl-cycloheptan (W., A. 414, 367). 

Semicarbason C n H w ON 3 = (CH 3 ) 3 C 7 H 7 :NNHCONH äl . F: 195—197«, bei schnellem 
Erhitzen 202° (W., A. 408, 91). 

2. 1.1.4- Trimethyl - cyclohepten - (S oder 6)-on- (3), a - THhydroeucarvon 
« « ^ CH s HCC0 0H lv , CH.HCCOCH,. ^ ea M1 „ m 

CwH »°= HC:CH.CR;> C<CH » ) « ^ VoHrCT^^- <*• 73) ' ZUP ** 

Zeichnung als a-Dihydroeucarvon vgl. Wallach, A. 403, 92. — Kp: 205°; D M : 0,9215; 
n„: 1,4660 (W., A. 403, 93). — Bildet ein flüssiges Oxim, dessen Hydrojodid bei 161* schmilzt 
(Baeykr, B. 27, 1922). 

Semicarbaaon C u H,.ON 8 = (CHj^HjiN-NH-CO-NH,. Blättchen. F: 189—191» 
(Babybb, B. 27, 1922; Wallach, A. 403, 93). 

3. 1-Butyryl-cyclohexen-Cl), Propyl~[cyclohexen-(l)-yl]-keton C 10 H 1( = 
H,C <CH*•C?'^ >C ' C0 ' CH "■ CH »* CH »• B - Durch Umsetzung von Cyclohexen mit Butyryl- 
chlorid in Gegenwart von A1C1. und Erhitzen des Reaktionsproduktes mit Diäthylanilin 
auf 180» (Dabzbns, Rost, C. r. 181, 768). — Kp: 226—226«; Kp 7 : 113—114°. 

ßemiearbason C n H,,ON. = C,H,C(:NNHCONH 8 )CH,CH 1 CH 3 . Krystalle (aus 
Methanol). F: 171° (D., R., C. r. 161, 758). 
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4. 1 - Methyl -2- acetonyl - eyclohexen - (1 oder 2), [2 - Methyl - cyclohexen- 
(1 oder 6>-ylJ-aceton C lt H li O = B/<g^^>C-0H 1 -0D'0H t «kr 
Hi^K^S* '^ C 5^>CCH,-C()CH S . B. Bei längerem Aufbewahren eines Gemisches 
von l-Methyl-cyclohexanon-(2), Aceton und Natriuinathylat-Lteung (Wallach, A. 804, 
382). Aus dem Chlorid der l-Methyl-cyclohexen-(l oder 2) -essigsaure -(2) und Methyl- 
maimesiumiodid bei —10° (Dahzi»«», Rost, 0. r. 168, 775). •— Flüssigkeit von minze- und 
campherartigem Geruch. Kp: 212° (D., R.), 216—217° (W.). D»: 0,036; nff: 1,4778 (W.). 

Semicarbazon C u H lt ON, = C5H,C,H,CH i C(:N-NH-CO-NH l )CH,. Krystalle {aus 
verd. Methanol). F: 170° (D., R., 0. r. 168, 775), 178—174° (Wallach, A. 804, 888). 

5. l-Methyl-3-acetonyl-cyclohexen-(2) f {3 - Methyl- eyclohexen - ( V - V^J- 
aeeton C 10 H„O = H,C<^| ( ^!. ) c ^>CCH i COCH, (vgl. a.No.7). Rechtsdrehende 

Form. B. Entsteht neben rechtsdrehendem l.Methyl.3-acetonyI-cyclohexen-(3) bei der 
Umsetzung von rechtadrehendem [3 -Methyl- eyclohexen -(1 und6)-yl]-essigsaurenitril mit 
Methylmagnesium Jodid; man trennt durch Behandlung der Semicarbazone mit Äther, in 
dem das Semicarbazon des l-Methyl-3-acetonyl-oyclohexens-(2) leichter löslich ist, und zer- 
legt die Semicarbazone durch Destillation mit Wasserdampf in oxalsaurer Lösung (Hawobth, 
¥m,Soc. 106,1665). — Kp M : 106—108«. DJ*: 0,9202. n D : 1,4704. [a] D : +60,7* (in Aceton). 
Semioarbaron C u H„0N 3 = CH.- C,H a - CH,- C( :N • NH • CO • NH,) • CH,. KrystaJle 
(aus verd. Alkohol). F:l32— 133° (H., F., Soc. 106, 1666). [a]„: +57,8° (in Aceton). Löslich 
in Äther. 

6. l-Methyl-3-acetonyl-cycloheacen-(3)t [3 - Methyl - eyclohexen - (6) - ylj- 

aceton C,oH M = H,C<^g ( 5^[§f>C' CH.CO-CH, (vgl. a. No. 7). Rechtsdrehende 

Form. B. s. o. bei l-Methyl-3-acetonyl-cyclohexen-(2). — Kp„: 103—106°; DJ»: 0,9197; 
n D : 1,4687; [o] D : +82,8° (in Aceton; p = 1) (Hawobth, Fm, Soc. 106, 1666). 

Semioarbaaon C„H M ON s = CH 8 C,H 8 CH 1 C(:N-NHCO*NH t )CH s . Krystalle (aus 
verd. Alkohol). F: 142—143° (H., F., Soc. 106, 1666). [a] D : +70,4° (in Aceton; p = 0,75). 
Schwer löslich in Äther. 

7. 1- Methyl -3- acetonyl - eyclohexen - (2 oder 3), f3 - Methyl - eyclohexen- 
(1 oder 6)-ylJ-aceton 0^,0 = H/Kc^^^^CH.COCH, oder 

H « C <CH.^^S> C ' CH *' 0OC!H » oder ^mische beider. 

a) Bechtsdrehende Form (^oHiiO ===CH s -C,H 8 -CH,-CO-CH.. Ist das „synthe- 
tische Pulegon" des Hptw. (S. 86) (Wallach, A. 894, 380). — Wird durch Wasserstoff 
in Gegenwart von Palladium zu linksdrehendem l-Methyl-3-aeetonyl-cyclohexan reduziert. 

Ein vermutlich ebenfalls rechtsdrehendes l-Methyl-3-acetonyl-oyclohexen-(2 oder 3) 
wurde von DAEzrors, Rost (C. r. 168, 774 Ans*. 2, 775) durch Umsetzung von 1-Methyl- 
cyclohexen-(2 oder 3)-essigsäure-(3)-chlorid mit Methylinagnesiurnjodid bei —10° dargestellt. 
— Kp: 206—207°. — Das Semicarbazon schmilzt bei 146°. 

b) InakU Form C,oH w O = CH,C,H 8 CH,COCH,. B. Aus inakt. 1-Methyl-cyclo- 
hexanon-(3) und Aceton bei Gegenwart von Natriumathylat in Alkohol (Wallach, A. 804, 
381). — Kp: 214—217°. D»: 0,918. n D : 1,4704. 

SemioarbaBon C^ON, = CJH.O.H.CHj-CJON'NHCO-NHOCH,. KrystaUe (aus 
Methanol). F: 160—161° (W., A. 884, 381). 

8 * c " Methyl " 3 " P ro PVl - eyclohexen - (6) - on - (5) CjoHuO = 
H< >^00— o?J> CHCH » CH i CH *- -B- ■&»"* Kondensation von Butyraldehyd mit 
Acetessigester oder Acetondioarbonsaurediithylester in Gegenwart von Diathylamin und 
Kochen der Reaktionsprodukte (Butylideh-bu-aoetessigester bezw. Butyliden-bis-[aceton- 
diearbonsaurediathylester]) mit 10%iger Kalilauge (Matobbwitbck, SR. 48, 984; O. 1011 II, 
lr?h~ Angenehm riechende Flüssigkeit. Kp: 242— 244°; Kp„: 128—129°. Df*: 0,9267. 
Utdösnoh in Wasser. — Liefert in waßrig-alkoholisoher Lösung mit 1 Mol Semiearbazid- 
nydrochlond und Natriumaoetat das Semicarbazon (S. 63), mit 2 Mol Semioarbazidhydro- 
chlorid m das Semioarbazon des l-Semic»rbazmo-l-mefchyl-3-propyl<volohexanonB-(5) (?) 
(Syst. No. 2079) (M, MC. 46, 1930, 1933; C. 10141, 1653). 
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Semicarbazon C u Hj B ON 3 = C w H,,:NNHCONH,. Tafeln (aua Alkohol). Zersetzt 
sich bei 150—103° (M., MC. 45, 1930; C. 19141, 1663). 

9. 1 - Methyl - 3 - allyl - cycloheocanon - (2) CjoHuO = 
..CH, — CEC • CH, 

H,C< >CO l ). B. Aue 1- Methyl -cyclohexanon- (2) durch aufeinander- 

X GH,-CH ■ CH, • CH : CH, 
folgende Einw. von Natriumamid und Allyl Jodid (Cornubebt, C. r. 158, 1901). — Riecht 
pfenerminzähnlich. Kp 14 : 96 — 97° (kort.). — Liefert bei der Reduktion mit Wasserstoff 
in Gegenwart von Nickel in Alkohol 1 -Methyl -3-propyl-cyclohexanon-(2) (S. 29), bei der 
Reduktion mit Natrium und Alkohol l-Methyl-3-allyl-cyclohexanol-(2) (C, G. r. 150, 76). 

Oxim C 10 H„ON = CH 8 -C 8 H B (C,H 5 ):N- OH. Mikroskopische Krystalle. Riecht nach 
wilder Minze. F: 49° (Comtobket, G. r. 168, 1901). 

10. 1 - Methyl -3- allyl - cycloheocanon - (4) C 10 H w O = 

H » C <c£??^C()> CH ' CH *' CH:CH1, B ' Aua *-Methyl-cyclohexanon-(4) durch auf- 
einanderfolgende Einw. von Natriumamid und von Allyl Jodid (Cornttbsbt, C. r. 158, 1902). — 
Menthonartig riechende Flüssigkeit. Kp 16 : 105 — 106° (korr.). — Liefert bei der Reduktion 
mit Wasserstoff in Gegenwart von Nickel in Alkohol l-Methyl-3-propyl-cyclohexanon-(4), bei 
der Reduktion mit Natrium und Alkohol l-Methyl-3-allyl-cyclohexanol-(4) (C, C.r. 169, 76). 
Oxim C 10 H„ON = CH,-C 6 H 8 (C a H 5 ):N-OH. Mohnartig riechende Nadeln. F: 97—98° 
(0., C. r. 168, 1902). 

11. 1 - Methyl -4- propyl - cyclohexen - (3) -on- (5) (^Jl^O = 
CH S HC<^^;^>CCH,CH,CH 8 . B. Aus dem Nitrosochlorid des l-Methyl-4-propyl- 

cyclohexens-(3) durch Abspaltung von HCl und Erwärmen des entstandenen öligen Oxims 
mit Schwefelsäure (Wallach, A. 414, 213). — Gelbe Flüssigkeit. Kp u : 95—98°; Kp: 220° 
bis 223° unter Dunkelfärbung. D*: 0,9225. n D : 1,4732. 

SemioarbMonCuH„ON 8 = CH s -C e H 4 (C a H,):NNH-CONH,. Krystalle (aus Methanol). 
F: 153—154° (W., A. 414, 214). 

12. 1 - Methyl -4- propionyl - cyclohexen - (3), Äthyl -[4- methyl - cyclo- 
hexen-(l)-yl]-keton C w H ie = CH.HC^g'.^^COCHjCH, (8.73). Vgl. 
dazu Wallach, A. 414, 216. 

13. l-Methyl-4-acetonyl~cyclohexen-(3), [4-Methyl-cyclohexen-(l)-yl]- 

aceton C 10 H M O = CH 8 HC<^».' ( ^>C • CH,- CO • CH,. B. Aus 1-Methyl-cyclohexa- 

non-(4) und Aceton bei Gegenwart von Natriumäthylat in Alkohol (Wallach, A. S94, 378). 
— Etwas anisartig riechende Flüssigkeit. Kp: 216—217°. D M : 0,916. n£: 1,4672. — Gibt 
ein flüssiges Oxim. 

Semicarbaaon C u H w ON, = CH,- C a H 8 - CH,- C(CH,):N • NH • CO • NH,. F: 122—123° 
(W., A. 894, 379). 

14. 1 - Methyl - 4 - allyl - cycloheocanon - (3) CmHjgO = 
CH a HC<^|«". ( g»>CH0H,CH:CH,. Vgl. auch Nr. 15. 

a) Optisch aktives l-Methyl-4-allyl-cyclohexanon-(3) C I0 H u O = CH, • C,H 8 • 
CH,-CH:CH, (vgl. l-Methyl-4-[propen-(4»)-7l]-cyclohexanon.(3), 8. 74). B. Aus 
4 - Methyl - 1 • allyl - eyolohexanon • (2) - oarbonsäure - (1 ) - äthylester [Ausgangsmaterial : rechts- 
drehendes l-Metnyl-cyclohexanon-(S)] beim Kochen mit aUcoh. Kalilauge (Kötz, Ntjssbattm, 
Takbns, J. pr, [2] 90, 365). — Kp: 211—214°. — Gibt ein bei 69—62° schmelzendes 
Oxim (Augsfukoxb, I>iss. [Göttingen 1914], S. 34). 

SemloarbaaonCuHMON, - CJH.-CaH^CÄJsNNHCONH, (vgl. S. 74). F: 147° bis 
149° (K., N., T., J. pr. [2] 90, 366). 

b) Inaktives 1 - Methyl -4- allyl - cyclohexanon - (3) C 10 H 18 = CH, - C 6 H.O • 
CH,'CH:CH-. B. Aus inakt. l-Methyl-oyclohexanon-(3) durch aufeinanderfolgende Um- 
setzung mit Natrium und Diäthyloxalat und mit Natrium und AUyljodid und Abspaltung, 
der Äthoxalylgruppe aua dem Reaktionsprodukt (Wallach, A. 414, 219). — Riecht durch- 
dringend isonitruähnlich. 

') Zur Konstitution vgl. Anm. 2 auf S. 8. 
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Oxim C,.H„ON - CHs-CeH^CsH^N-OH. F: 99-100« (unscharf) (W., A. 414, 219). 
Semioarbazon C n H lt ON, = CH 3 - C„H 8 (C a H 5 ) : N • NH • CO • NH a . F: 125-128» (W., 

A. 414, 219). 

15. 1 - Methyl - 2 (oder 4) - allyl - cycloheacanon - (3) C 10 H w O = 

H,C<gg» " CH(C ff jj>CH • CH 2 ■ CH :CH 2 oder CHsHC^gj'.^^CH-CHjCHiCH^ oder 

Gemisch beider. Vgl. Nr. 14 und Hptw., 8. 74, No. 4 1 ). B. Aus l-Methyl-cyclohexanon-(3) 
durch aufeinanderfolgende Einw. von Natriumamid und Allyljodid (Cobnubebt, C. r. 158, 
1902). — Flüssigkeit von Btarkem, nicht besonders angenehmem Minzegeruch. Kp 17 : 100° 
bis 103° (korr.). 

Oxim C 10 H I7 ON = CH 3 'C 8 H g (C 3 H 5 ):NOH. Mohnartig riechende Nadeln. Schmilzt 
unscharf bei 80—86° (C, O. r. 158, 1902). 

16. l-Methyl-2-i8opropyl-cyclohexen-(l)-on-(3), o-Menthen-(l)-on-(3), 

1 -Methyl -2-methoäthyl- cycl o hexen -(1) - on-(3) Cj H 16 O = 

H » c <5H i ^H)^ C ' CH(CH » ) » ( S - 74 )' Zur Kon8titution v g>- Dieckmann, B. 45, 2700. — 

B. Aus 2-Methyl-3-isopropyl-cyclohexen-(2)-on-(4)-carbonsäure-(l) durch Destillation oder 
durch Kochen mit verd. Essigsäure (D., B. 45, 2700, 2704; vgl. Callenbach, B. 30, 644). — 
Kp 700 : 217 — 219° (korr.) (D.). — Liefert bei der Oxydation mit KMnO* Isobuttersäure und 
j>-Acetyl-buttersäure (D.). Liefert mit Wasserstoff in Gegenwart von Palladium 1-Methyl- 
2-isopropyl-cyclohexanon-(3) (Kötz, Angeb, B. 44, 466; K., Blendebmann, Mähnebt, 
Rosenbusch, A. 400, 85). 

Oxim C 10 H 17 ON = CH 3 • C a H e (C 3 H 7 ) : N • OH (S. 74). F: 105—106° (Callenbach, 
Dissertation [Leipzig 1896], S. 26), 104° (Dieckmann, B. 46, 2705), 90—91° (Kötz, Angeb, 
B. 44, 466). Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln außer Ligroin, schwer in Wasser 
(Ü.). Mit Wasserdampf ziemlich flüchtig (D.). — C 10 H, 7 ON + HCl. F: 135° (D.), 135—136° 
(K., A). 

Semioarbason C n H 19 ON 3 = CH 3 • CgH^CjH,) : N • NH • CO • NH 2 . Nadeln oder Blättchen 
(aus Alkohol). F: 167—168° (Dieckmann, B. 45, 2706). Ziemlich löslich in Äther. 

Nach Kötz, Angeb (B. 44, 466) existiert das Semioarbazon in zwei bei 138° und 152° 
schmelzenden Formen (vgl. indessen D.). 

1 7. l-Methyl-3~i8opropyl-cyclohexen-(6)~on~(&), m-Menthen-(6)-on-(5) 
C 10 H 16 O = HC<^]^^»>CH-CH(OH 3 ), (S. 74). D": 0,9390; ng: 1,4890 (Aitwebs, 

Eisknlohk, J. pr. [2] 82, 1*27). D": 0,9340; n',}: 1,4865 (Wallach, A. 397, 210). — Poly- 
merisiert sich beim Sieden (W.). Liefert in wäßrig-alkoholischer Lösung mit Natriumacetat 
und 1 Mol Semicarbazidhydrochlorid das Serriicarbazon (s. u.), mit 2 Mol Semicarbazid- 
hvdrochlorid das Semioarbazon des l-Semicarbazino-l-methyl-3-isopropyl-cyclohexanona-(ß)(?) 
(Syst. No. 2079) (Mazübewitsch, 3K. 46, 1931, 1934; C. 18141, 1653). 

Semioarbazon CnH^ONj = CH 3 -C 8 H 6 (C 3 H 7 ):NNH-CONH 2 (vgl. 8. 74). — Krystalle 
(aus Alkohol). F: 167° (W., A. 397, 209); zersetzt sich bei 164—167° (M., MC. 45, 1931; 
Ü. 19141, 1653). 

1 8. l-Methyl-4-i»opropyl-cyclohexen-(l)-on-(3), p-Menthen-(l)-on-(3), 
.Ptperiton C 10 H„O = CH 3 C<^JJ^ C c ^>CHCH(CH 3 ) 2 ('Ä. 74;. V. Schwach rechts- 
drehendes p-Menthen-(l)-on-(3) a ) wurde aus dem äther. öl von Cymbopogon senna- 
arensis Chiov. (Robebts, Soc. 107, 1466) und aus japanischem Pfefferminzöl (Schimmel & Co., 
G. 1910 II, 1756) isoliert. LinkBdrehendes p-Menthen-(l)-on-(3) 3 ) findet sich in ver- 
schiedenen Eucalyptus-Ölen (Bakeb, Smith, zit. von Schimmel & Co., Ber. Okt. 1918, 60; 

l ) Zur Konstitution vgl. S. 8 Atim. 2. 

*) Au* nach dem Literatur -Schlußtermin des Ergänzungswerks [1.1.1920] veröffentlichten 
Arbeiten (Simonskn, Soc. 119, 1644 ; Read, Smith, Soc. 121, 1863 ; 123, 2267 ; RKAD, ROBKBTSOH, 
Soe. 1926, 2216) geht hervor, daß diese Präparate fast vollständig raoemisiert waren; an eiaem 
p-Menthen-(l).on-(3) aus dem äther. Öl von Andropogon Iwarancusa stellten READ. ROBKBTSON 
faj'J: -f. 62,50° fest. ^* 

a ) Über Konstitution und optisches Verhalten des p-Menthen-(l)-ons-(3) ans Eucalyptusölen 
vgl. naoh dem Literatur-Schlußtermin des Ergänsungswerks [1. 1. 1920] SMITH, Penfold, J. Proe. 
Boy. Soe. New South Wales 64 [1920], 40; Read, Smith, Soe. 119, 776: 121, öfll; 123, 2267; 
Read, Smith, Bhntivoglio, Soe. 121, 584. 
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Okt. 1813, 52; vgl. Gildem.-Hoffm. 3. Aufl. Bd. I, S. 581). — Kp: 235—237°; D": 0,9387 
(Ro.). Kp 76? : 235—237°; DJ*: 0,9382; D": 0,9343; ng: 1,4844 (Sch. & Co., C. 1010 II, 1756). 
Über Löslichkeit in Wasser vgl. Schwalb, Ar. Pth. 70, 90. Oberflächenspannung von wäßr. 
Lösungen: Ishizaka, Ar. Pth. 75, 218. — Gibt bei der Oxydation mit alkal. KMn0 4 -Lösung 
a-Oxy-a-methyl-a'-isopropyl-adipinsäure, a-Isopropyl-y-acetyl-buttereäure und a-Isopropyl- 
glutarsäure (Sch. & Co., G. 1910 II, 1756), bei der Oxydation mit neutraler KMn0 4 -Lösung 
a-Oxy-a-methyl-a'-isopropyl-adipinsäure, etwas Diosphenol und geringe Mengen einer bei 
126 — 127° schmelzenden Säure (Ro.); bei der Oxydation mit KMn0 4 in Aceton bei 0° und 
Destillation des Reaktionsprodukts mit Schwefelsaure entsteht Diosphenol (Wallach, A. 
437, 158). Liefert beim Kochen mit FeCl 3 in essigsaurer Lösung Thymol (Sch. & Co.). Gibt 
bei der Reduktion mit Wasserstoff in Gegenwart von Palladium dl-lsomenthon (W., A. 387, 
217; Read, Cook, Soc. 127, 2782). Gibt mit Brom in Eisessig 1.2-Dibrom-p-menthanon-(3) 
(W., A. 414, 287 ; vgl. Sch. & Co.). Liefert mit salpetriger Säure eine Bianitrosoverbindung 
CjoHsqO^Nj (Krystallc; F: 96 — -97° [Zers.j; unlöslich in Petroläther, schwer löslich in Äther, 
leicht in Alkohol und Chloroform) (Ro.). Geht beim Erhitzen mit P,0 6 auf 180 — 190° in 
p-Cymol über (Sch. & Co.). Liefert bei Behandlung mit PC1 6 in Petroläther und nachfolgender 
Destillation im Vakuum 3-Chlor-p-menthadien-(1.3) (Sch. & Co.). Gibt mit Hydroxylamin 
das Oxim (s. u.) und das Oxim des l-Hydroxylamino-p-menthanons-(3) (Syst. No. 1938) 
(Sch. & Co.). ~ Physiologisches Verhalten: Gehotz, vgl. Schimmel & Co., Ber. April 1911, 197. 

Oxim C I0 H 17 ON = CH,-C 6 H,(C 3 H 7 ):N-OH. Krystalle (aus Alkohol). F: 107—109° 
(Schimmel & Co., C. 1910 II, 1756). 

Semloarbaaon C u H 19 0N 3 = CH 3 -C,H a (C 3 H 7 ):N-NHCONH 2 (vgl. 8. 74). Existiert 
in zwei Modifikationen mit den Schmelzpunkten 224 — 226° und 171 — 172°; die höher» 
schmelzende Modifikation ist in Alkohol schwer löslich (Schimmel & Co., C. 1810 H, 1756). 

19. l-Methyl-4-isopropyl-cyclohexen-(l)-on-(6), p-Menthen-(l)-on-(6), 
Carvotanaceton CJjoHuO = CHjC^g.^^HCH^Hj,),. 

a) Rechtsdrehendes p-Menthen-(l)-on-(6), d- Carvotanaceton C 10 H ia O = 
CH 3 C a H 6 OCH(CH 3 ) a (8. 75). B. Durch Reduktion von d-Carvon mit 2 Atomen Wasser- 
stoff in Gegenwart von Platinschwarz (Vavon, C. r. 168, 70). Aus aktivem 1-Brora-p-mentha- 
non-(2) durch Behandlung mit Natriumacetat und Eisessig (Wallach, A. 414, 352). — 
Kp: 227—228°; DJ 8 : 0,937; ng: 1,4817; [a] 578 : +59,8°; [a] 43fl : +141° (V.). Oberflächen- 
spannung von wäßr. Lösungen: Ishizaka, Ar. Pth. 75, 217. — Nimmt bei Gegenwart von 
kolloidalem Palladium leichter Wasserstoff auf als Dihydrocarvon (W., A. 403, 77). — 
Hämolytische Wirkung: L, Ar. Pth. 75, 221. 

Oxim,d-CarvotanaoetonoximC 10 H 17 ON==:CH,C 6 H 6 (C 3 H 7 ):N- OH (8. 75). B. Durch 
Reduktion von d-Carvoxim mit Wasserstoff in Gegenwart von kolloidalem Palladium 
(Wallach, A. 403, 82). — Krystallisiert aus Ligroin in monoklinen, aus Methanol in rasch ver- 
witternden rhombischen Krystallen (W., A. 408, 84). F: 75° (Vavon, C. r. 163, 70). Bildet mit 
d-Carvoxim monokline Misohkrystalle (W., A. 403, 83). — Gibt bei der Reduktion mit Wasser- 
stoff in Gegenwart von Palladium Tetrahydrocarvon und Tetrahydrocarvoxim ( W-, A. 403, 76). 

Reohtsdrehendes 8-Chlor-p-menthen-(l)-on-(6), Hydroohlor-d-carvon, [d-Car- 
von]-hydroomoridC 10 H u 0Cl = CH,C<^H'.c§ , >CHCCl(CH3), (S.75). B. ZurBüdung 
aus d-Carvon und Chlorwasserstoff vgl. A. Mülle», J. pr. [23 93, 19. 

Semloarbaaon C 11 H„0N,C1 = CH 3 -C a H e (:N-NH-CONH,)-CCl(CH 3 ) t . Nadeln (aus 
Methanol). F: 157—158° (A. Müllbr, J. pr. [2] 88, 20). Löslich in Alkohol, Äther, Benzol 
und Chloroform, schwer löslich in Aceton. 

b) Linksdrehendes p-Menthen-(l)-on-(6), l- Carvotanaceton C 10 H ls O = 
CH^C-HjO-CHtCHg), (8. 76). B. Durch Einw. von verd. Schwefelsäure oder wäßr. Oxal- 
säure-Lösung auf das Oxim des Oxycarvomenthons (Syst. No. 739; erstes Ausgangsmaterial 
d-Limonen) (Cusmako, R. A. L. [5] 22 1, 621). 

Oxim, 1-Carvotanaoetonoxim C^ Hi 7 ON = CH a C 8 H a (C,H 7 ):NOH (8.76). B. Aus 
dem Oxim des l-lsonitramino-p-menthanonB-(2) (Syst. No. 2221) beim Kochen des Kalium- 
salzes mit Wasser (Cosmaho, R. A. L. [5] 22 1, 620). — F: 76 •- 

Hydroohlor-1-oarvoxim, [l-Oarvoxim]-hydroohlorid CjeHMONCl == CH 3 •C,H 4 (:N• 
OH)■001(CH3) 1 (8. 76). Geht beim Erhitzen mit Methanol in Hydrochlor-dl-carvoxim über 
(Deitssen, Hahn, B. 43, 522). 

c) Inaktives p-Menthen-(l)-on-(6), dl -Carvotanaceton C^HwO = CH 3 - 
C,H a O-CH(CH 3 ), (8. 77). B. Aus dem Nitrosochlorid des inakt. Carvomenthens durch 
Behandlung mit Natriumacetat in Eisessig und Hydrolyse des entstandenen Oxims 
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(Wallach, A. 881, 69). Aue inakt. l-Brom-p-menthanon-(2) durch Erwarmen mit 
Natriumaoetat und Eisessig (Kötz, Stmhhobst, A. 378, 26; W., A. 414, 362). Durch 
Erhitzen von p-Menthanol-(l)-on-(2) mit wasserfreier Oxalsäure auf 110 — 120° (K., St.). — 
Kp: 228—230« (K., St.). 

Hydroehlor-dl-carvoxim, dl-Carvoximhydroehlorld CmHmONCI = CK t 'CMJ:'S' 
OH)CCl(CH.), (8. 77 ). B. Durch Erhitzen von Hydrochlor-1-oarvoxim mit Methanol 
(Dkussen, Hahn, B. 48, 622). — F: 126« 

20. l-Methyl-4-isopropyl-cyclohexen-(3)-on-(2), p-Menthen-(3)-on-(2), 
Carvenon C 10 H M O = CH B -HCJ<g5!l C ^>C-CH(0H,),. 

a) LinksdrehendeH Carvenon C^H^O = CH, • C.H.0 • ÜHfCH, ),. B. Durch 
Einw. von Schwefelsaure bei Siedetemperatur oder von Salzsaure bei gewöhnlicher Temperatur 
auf in Alkohol gelöstes d-Caronhydrazon (Kishnhr, HC. 48, 1567? O. 18121, 1713). — 
Kp,«,: 232—234*. D?: 0,9290. n„: 1,4805. [a] D : —2,08°. — Gibt ein bei 200— 201 • 
schmelzendes Semicarbazon, dessen l%ige aUcoh. Lösung keine Drehung aufweist. 

. b) Inaktives Carvenon C 10 H, 8 = OH,-C 6 H.OOH(CH,) l (8. 78). B, Beim Erhitzen 
von linksdrehendem Dihydrocarvon mit konz. Salzsaure auf 120 — 130° (Ä. MÜLLSK, J. pr. 
[2] 93, 21). Beim Behandeln von linksdrehendem Dihydrocarvon mit rauchender Brom- 
wasserstoffsaure in der Kälte und Erwärmen des Beaktionsproduktes mit alkoh. Lauge 
(Kishnbr, HC. 48, 954; G. 1911 II, 1925). Entsteht anscheinend bei der Hydrolyse der Thujon- 
hydratglucurons&ure (s. S. 74 bei 0-Thujon) mit verd. Schwefelsäure (HlMiLinrau, C. 1912 II, 
854). — Kp, M : 235,5—236° (Crymblä, Stswabt, Wbight, Rba, 8oc. 99, 1265); Kp, u : 
233,6—234,6* (K.); Kp: 232—233°; Kp,,: 117— 117,5» (Attwbrs, Eisbnlohb, J. pr. [2] 82, 
129; 84, 19). DJ": 0,9302 ; Di«-': 0,9300; Df: 0,9266 <Au\, El.); D?: 0,9263 (K.). Verbrennungs- 
wärrae bei konstantem Volumen: 1407 kcal/Mol (Roth, Z. El. Ch. 17, 791). n£*: 1,4810; 
nU«: 1,4846; t$*: 1,4936; n£*: 1,6018 (Axr., El., J. pr. [2] 84, 19); nj: 1,4790; n?: 1,4825; 
n|j: 1,4916; n£: 1,4997 (Att.,El, J.pr. [2] 82, 130); n„:l,4828(K.). Ultraviolettes Absorptions- 
spektrum in Alkohol: Ca., St., Wb., R.^ 8oc. 99, 1266. Oberflächenspannung von wäfir. 
Losungen: Ishizaka, Ar. JPtÄ. 76, 217. — Gibt bei der Oxydation mit KMnO« in Aceton bei 0* 
und Destillation des Reaktionsproduktes mit verd. Schwefelsäure p-Menthen-(3)-ol-(3)-on-(2)(?) 
(s. bei Diosphenol, Syst. No. 667) (Wallach, A. 487, 169). Zur Überführung des öligen Di- 
bromids in Carvacrol vgl. W., A. 414, 282. Liefert bei der Umsetzung mit Hydrazinhydrat 
und Destillation des Reaktionsproduktes mit Ätzkali inaktives p-Menthen-(3) (K., HC. 48, 
964; C. 1911 n, 1925). — Hämolytische Wirkung: I., Ar. Pth. 76, 221. 

8. 79, Z. 14 v. o. statt „B. 28, 1960" Km ir A. 277, 124". 

21. l-Methyl-4-ism^opyi-cyclohexen-(3)-on-CöJi p-Menthen-(3)-on-(6) 

C 10 H u O = CH, • HC<^:£g>C- OHtOH,),. 

a) Aktives p - Ment,hen-(3) -on-(ö) von Tschugaiew dA-O = CHvCAO- 
CH(CH a ) a (8. 80). [aß: —78,04°; Ro ta t ionsdümersion : Tbohooaäw, Ph. Ch. 78, 472. — 
Liefert bei der Reduktion mit Wasserstoff in Gegenwart von kolloidalem Palladium ein 
linksdrehendes Gemisch von d-Isomenthon und 1-Menthon (Wallach, A. 887, 213; 
rgL Rbad, Robxbtson, 8oe. 1926, 2212; R., R., Cook, Soc. 1927, 1278). Vereinigt sich in 
Gegenwart von Natriumäthylat mit Benzaldehyd zu 2.6-Dibenzal-p-menthen-(3)-on-(5) 
vom Schmelzpunkt 140—141° (W.). 

bj Inaktives bezw. stark racemisiertesp-Menthen-(3)-on'(ß} CuHuO = OH.« 
C,H l OCH(CH,), (8. 80). B. Aus 4-Chlor-p.mentnanon-(3) oder 4.Brom-p-menthanon-(3) 
(S. 37) durch Erwärmen mit Natriumaoetat und Eisessig (Kötz, Stmqchobst, A. 878, 28). 
Aus p-Menthanol-(4)-on-(3) durch Erwärmen mit wasserfreier Oxalsäure auf 110—120* (K., 
St., A. 879, 24). Zur Bildung des Oiims aus dem Nitroeochlorid des inaktiven p-Menthens-(3) 
vgl. Wallach, A. 897, 213. — Kp: 212— 213*; D*»: 0,9156; n?: 1,4726 (W.). Kp: 218-214* 
(K., St.). — Gibt mit Chlorwasserstoff in Äther 5-Chlor-p-menthanon-(3) (K., St.). Konden- 
siert sich in Gegenwart von Natriumäthylat mit Bensaldehyd zu 2.6-Dibenzal-p-menthen-(3)- 
on-(6) vom Schmelzpunkt 129—130* (W„ A. 806, 273; 897, 214; K., St.). 

„- SÄ °i» h hON b =CH,.C,H,(C,H t ):N-OH (8.80). F: 66* (Wallach, ^.887, 213), 
66—67* (Kotz, Stbekhobst, A. 879, 24). 

8«mtearb8»nC u H i ,0N > = CH a C i H,(C,H r ):NNHC0NH, (S. SO). F: 142— 143« 
(Kötz, Stbikhobst, Ä. 879, 23). 
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o) Ein p-Menthen-(3)-on-(5)CO C^H^O = 0H,C,H e 0CH(CH3) a von unbe- 
kanntem optischem Verhalten erhielt Hämälainrn (C. 1912 II, 864) aus der nach 
Verfütterung von 1-Menthon an Kaninchen im Harn auftretenden Gluouronsaure durch 
Hydrolyse mit verd. Schwefelsaure. — Kp: 212—215°, D«°: 0,9222. 

22. 1 - Methyl -4t- Uopropyliden - cyelohexanon - (3) , p - Menthen - (4W) - 

on-(3), Pulegon C 10 H I ,O = OH, H0<e2»l^>C:C(CH,), (3. 81). Rechtsdrehende 

Form, d-Pulegon. V. Im ather. öl von Mentha silvestris L. (Sohthmel & Co., (7. 1910 1, 
1720). Pulegon-Gehalt einiger ather. Ole: ScH. & Co., C. 1811 II, 1802; Rourb-Bert&and 
Fils, C. 19181, 707; Pigulbwbki, NnariNA, 3K. 51, 74; C. 1928 IV, 402. — B. Pulegon 
von unbekanntem optischem Verhalten entsteht bei der Einw. von Alkali auf 8-Isonitramino- 
p-menthanon-(3) (CrrsMANO, R. A. L. [6] 22 I, 622). — Kp, M : ca. 224°; Kp im ,: 151,3°; Kp,-.: 
109,2°; 'Kpu,: 94,2° (C. v. Rbchevbero, Einfache und fraktionierte Destillation 2. Aufl. 
[Miltitz 1923], S. 259, 297). Kp«: 111,4—111,8° (AtrwBRS, Eisrnlohr, J. pr. [2] 82, 138). 
DJ M : 0,9371 (Au., El.); DT: 0,9359 (SauEW, MC. 46, 1574; C. 1914 1, 783); DJ!: 0,9350 (Semm- 
ler, Feldstein, B. 47, 388). Verbrennungswarme bei konstantem Volumen: 1411,6 kcal/Mol 
(Roth in Landolt-Bornstejs-Roth-SchRel, Physikal-chem. Tabellen 5. Aufl., Bd. IE 
[Berlin 1923], S. 1699). v^i 1,4833; n^: 1,4871; nk M : 1,4962; ny'*: 1,5044 (Air., Ei.); n D : 
1,4863 (Se., F.). [aß: +23,75° (unverd.) (Tschugajew, PA. Ca. 78, 472), +27,88° (unverd.) 
(Bai.), +25,58* (in Benzol; p = 10) (RUFE, A. 409, 354); Rotationsdispersion von unverd. 
Pulegon : TsoH.; von in Benzol gelöstem Pulegon: R. Ultraviolettes Absorptionsspektrum: 
Cbymblb, Stewart, Wbioht, Rba, Soc. 99, 1265. Löslichkeit von Pulegon in waßr. Lösungen 
von Natriumphenolat und Natriumsalicylat: Nettbebo, Bio. Z. 76, 128, 136. Einfluß auf 
das optische Verhalten krystallinisch-flüssiger Substanzen: Vorländer, Janecke, Ph. Ch. 
86, 700. 

Pulegon liefert bei der Ozonisierung in Chloroform ein Gemisch von Ozonid und Ozonid- 

Esroxyd, das sioh beim Aufbewahren oder beim Eindampfen der Lösung mit Wasser unter 
üdung von d-ß-Methyl-adipinsaure zersetzt (C. Harrtss, Untersuchungen über das Ozon 
[Berlin 1916], S. 444, 449; H., Nebesheimbr, C. 1916 II,. 991). Gibt bei der Belichtung 
in Gegenwart von Sauerstoff und Wasser Aceton, Ameisensaure, d-/3-Methyl-adipinsaure 
und eine Verbindung CiÄ-ö, <& 68) (Srrnaoiotto, R. A. L. [5] 24 I, 1065; O. 47 I, 150). 
Liefert bei der elektrolytischen Reduktion in schwefelsaurer Lösung p-Menthanon-fd) 1 ) und 
Menthol, in alkal. Lösung p-Menthanon-(3) x ), Dipulegon (S. 68) und geringe Mengen einer 
bei 148° schmelzenden Substanz (vgl Ergw. Bd. VI, S. 378, No. 2) (Law, Soc. 101, 1028, 
1548). Pulegon gibt mit Wasserstoff in Gegenwart von Platin in Alkohol „Pulegomenthol" 
(wahrscheinlich unreines d-Neomenthol, Ergw. Bd. VI, S. 29) (Vavon, G. r. 155, 287; vgl. 
Skjta, B. 48, 1496), in Gegenwart von kolloidalem Palladium in verd. Alkohol p-Mentha- 
non-(S) 1 ) und etwas Menthol (Se., Ritter, B. 48, 3394). Gibt mit Wasserstoff in Gegenwart 
von Nickel bei 240° p-Menthan, etwas Cymol(T) und ein Gemisch von viel Menthon und 
wenig Menthol (Sx., R., B. 44, 673); bei 350—360° entstehen Thymol und Kresole (Sabatieb, 
Gaudion, C. r. 188, 671). Liefert bei der Einw. von Wasserstoff in Gegenwart von NiO 
bei 220—240° und 100—110 Atm. p-Menthanon-(3)*), bei 280° und 120 Atm. p-Menthan 
(Ipatjsw, BalatsohinskY, 9K. 48, 1757 ; B. 44, 3463). Liefert bei der Reduktion mit Natrium 
und Alkohol Pulegol (Ergw. Bd. VI, S. 42), d-Isomenthol(?) (Ergw. Bd. VI, S. 29) und wenig 
I.Menthol (Paoltni, R. A. L. £5] 28 II, 190, 236; vgl. Tiemann, . Schmidt, B. 29, 914; 
Skwobzow, J. jtr. [2] 84, 424); reduziert man Pulegon durah Zusatz von Natrium zu einer mit 
Wasser unterschichteten Äther. Lösung, so entsteht 1-Menthol als Hauptprodukt (H. Müller, 
D. R.-P. 376474; 0. 1928 IV, 1008; Frdl. 14, 1439). Wannetönung bei der Addition von Brom 
in OCI4: Loöintn, 0. r. 150, 917 ; bei der Addition von HBr in Xylol : L., G. Dufont, G. r. 150, 
1348. Über Anlagerung von NaHSO, an Pulegon vgl. J. Dupont, Labaune, G. 1813 II, 262. 

HN-N:C — CH.-CH-CH, 
Pulegon gibt mit Hydrazinhydrat in Alkohol die Verbindung 1 1 1^ 

(CH,),C CH • CH, • CH, 

(Syst. No. 3468) (Kmhwbr, Sawadowski, HC. 48, 1134, O. 19121, 1466; K., MC 44, 167; 
C. 19121, 2026; vgl Sbkmlbr, Feldstein, B. 47, 388). Gibt bei der Einw. von Salicyl- 
aklehyd und alkoh. Natronlauge DisaUcylal-aceton (Borscbb, Gbtbb, A. 888, 41). Pulegon 

S'bt bei der Umsetzung mit Methylmagnesiumbromid in Ather bei 0° Metbylpulegol (Ergw. 
1. VI, S. 56) (Rufe, Sobobel, Abbog, B. 45, 1636); kühlt man bei der Umsetzung nicht 
und behandelt das Reaktionsprodukt mit Essigsaureanhydrid oder mit OxaiB&ure, so erhalt 
man Methylpulegen (Ergw. Bd. V, S. 89) (R, Bar., A., B. 45, 1530, 1538; vgl. Grionard, 

') Siehe 8. 36 inn. 

5* 
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G. 1901 II, 624; A. eh. [7] 24, 483; R., Emmerich, B. 41, 1752); als Nebenprodukt der Reak- 
tion tritt 'l-Methyl-4-tert.-butyl-cyclohexanon-(3) oder 1.4-Dimethyl-l-isopropyl-cyclohexa- 
non-(2) (S. 40) auf (R., Sch., A.). Die Umsetzung mit ÄthylmagneBiumbromid führt zuÄthyl- 
pulegol (Saizew, HC. 46, 1574; C. 18141, 783), die Umsetzung mit Allylmagnesiumbromid 
zu Ällylpulegol ( Jaworski, JK. 40, 1747; B. 42, 438 ; v. Fersen, MC. 42, 681 ; G. 1910 LI, 

1535). Bestimmung in äther. ölen durch Umsetzung mit überschüssigem Hydroxylamin 

und Rücktitration: Nelson, C. 1911 II, 913. 

Dipulegon, Pulegopinakon CmH 34 0, (8. 83). B. Bei der elektrolytischen Reduk- 
tion von Pufegon in alkal. Lösung, neben anderen Verbindungen (Law, Soc. 101, 1029). — 
Krystalle (aus Alkohol): F: 119°. 

Verbindung Ci H 14 O 3 . B. Bei der Belichtung von Pulegon bei Gegenwart von Sauer- 
Btoff und Wasser (Sernaöiotto, R. A. L. [5] 24 I, 1065; O. 47 I, 150). — Prismen (aus 
Benzol). F: 183,5°. Löslich in Alkohol, Äther, Eisessig und Benzol. Unlöslich in Alkalicarbo- 
naten, leicht löslich in Alkalien. Gibt bei der Oxydation mit Chromsäure Aceton und /J-Methyl- 
glutarsäure. — Das Oxim C 10 H u O 3 N schmilzt bei 116°. 

Pulegonoxim(P) C, d H„ON = CjoH« :N- OH(?). B. Bei längerer Einw. von Chlorwasser- 
stoff auf eine äther. Lösung von Pulegonhydroxylamin (Syst. No. 1938) (Francesconi, 
Sanna, O. 45 I, 38). — Prismatische Krystalle. F: 141°. 

23. l-Methyl-4-isopropenyl-cyclohexanon-(2), p-Menthen-(8i 9 ))-on-(2) f 
Dihydrocarvon C 10 H 16 O = CH 3 HC<gg»'cH;> CHC(CH a ):CH >- 

a) TAnksdrehendes Dihydrocarvon C lft H ls == CH s C a H 8 OC(CH 3 ):CH 4 (8. 83). 

B. Bei der elektrolytischen Reduktion von d-Carvon in Wäßrig -alkoholischer Schwefel- 
säure an Kupferkathoden (Law, Soc. 101, 1549) und von d-Carvoxim in wäßrig-alkoholischer 
Natronlauge an Bleikathoden (Rtjpe, Löpfl, B. 47, 2151). Bei der Reduktion von links- 
drehendem Azidodihydrocarvon mit Aluminiumamalgam in feuchtem Äther (Forster, 
van Gelderen, Soc. 99, 2067). — Kp, B : 112—114° (Semmler, Feldstein, B. 47, 386); 
Kp 14 : 105—106° (R., L.). DS: 0,9275 (Se., F.). Verbrennungswärme bei konstantem 
Volumen: 1414 kcal/Mol (Roth, Z.El.Ch. 17, 791), 1412 kcal/Mol (Sttbow, HC. 45, 245; 

C. 18131, 2026; vgl. Swietowslawski, Am. Soc. 42, 1098). n D : 1,4716 (Se., F.). [a] D : 
— 18,36» (Kishner, HC. 43, 951 ; G. 1911 II, 1922); [oft: —18,28°; Rotationsdispersion : Tscbxt- 
gajew, Ph. Gh. 76, 472. Ultraviolettes Absorptionsspektrum: Crymble, Stewart, Wriqht, 
Rea, Soc. 99, 1265. Oberflächenspannung von wäßr. Lösungen: Ishizaka, Ar. Pth. 75, 216. — 
Die Umlagerung in inaktives Carvenon (vgl. Hptw., 8. 84) erfolgt auch beim Erhitzen mit konz. 
Salzsäure auf, 120— * 130° (A. Müller, «/. pr. [2] 98, 21) oder bei Behandlung mit rauchender 
Bromwasserstoffsäure in der Kälte und Erwärmen des Reaktionsproduktes mit alkoh. Lauge 
(K.). Dihydrocarvon wird durch Wasserstoff in Gegenwart von kolloidalem Palladium 
schwerer reduziert als Carvotanaceton (Wallach, A. 408, 77). Liefert in Eisessig - Brom - 
Wasserstoff mit 2 Atomen Brom 1.8-Dibrom-p-menthanon-(2) (W., Schrader, A. 279, 
389), mit 4 Atomen Brom 1 .3.8-Tribrom-p-menthanon-(2) (W., A. 286, 127; vgl. Cusmano, 
R. A. L. [5] 24 II, 521 ; G. 46 I, 283) und ein flüssiges Produkt, das bei der Behandlung 
mit Natronlauge a./3-Dioxy-citronellsäure und eine Verbindung C I0 H, 4 O, (s. u.) liefert (C). 
Liefert bei der Umsetzung mit Hydrazinhydrat eine Verbindung, die beim Erhitzen mit 
Ätzkali (Kishner, HC. 43, 951 ; G. 1911 II, 1922) oder mit Natriumäthylat (Semmler, Feld- 
stein, B. 47, 386) in p-Menthen-(8(0)) übergeht. Gibt mit Cyanessigester in Gegenwart von 
alkoh. Ammoniak geringe Mengen des Imids der 2-Methyl-5-isopropenyl-cyclohexan-bi8- 

H,CCH,CH-CH. 
cyanessigsäure-(l.l) C H i: qCH,)-HCCH,.6<gg<ggj:gg>NH (KoK ' ThORPB ' 8oc > llß ' 

696). Reagiert nicht mit Cyanacetamid (Kon, Th.). — Hämolytische Wirkung: Ishizaka, 
Ar. Pth. 76, 221. 

Verbindung C^oH^O, (wahrscheinlich ein Dioxy-l-methyl-4-isopropyl-benzol). 
B. Bei der Einw. von Natronlauge auf das bei der Umsetzung von Dihydrocarvon mit 
4 Atomen Brom in Eisessig- Bromwasserstoff entstehende flüssige Nebenprodukt (Cusmano, 
R. A. L. [5] 24 II, 525; G. 46 I, 287). — Phenolartig riechende Nadeln (aus Alkohol). F: 76°. 
Mit Wasserdampf flüchtig. Löslich in Alkalien; wird aus der Lösung durch CO, wieder aus- 
geschieden. — Gibt in wäßr. Lösung mit FeCl 3 eine dunkelviolette Färbung. 

LiHksdrehendes Dihydrooarvoxim C 10 H„0N = CH,-C,H 8 (C,H s ):N-OH (8. 84). 
Gibt bei der Reduktion mit Wasserstoff in Gegenwart von Palladium linksdrehendes Tetra- 
hydrocarvoxim (Wallach, A. 403, 76). 



VII, 8S—86 

Syst. No. 617] DIHYDROCARVON, ISOPULEGON 69 

Linksdrehendes l-Azido-p-menthen-(8(9))-on-(2), linksdrehendeu Asidodihydro- 

earvon C 10 H 1B ON a = ^-(NsJC^^Vch^ 011 '^ 011 ^ 1011 *- B ' Aus 1-Limonen-nitroso- 
azid (s. u.) durch Erwärmen mit konz- Oxalsäurelösung (Forster, van Gelderen, Soc. 99, 
2066). — Kp , 5 : 93—94°. D*°: 1,0472. [a]£: —92,47° (unverdünnt), —94,22° (in Chloroform; 
c = 4). — Gibt mit Aluminiumamalgam in feuchtem Äther linksdrehendes Dihydrocarvon, 
mit Hydroxylamin 1-Limonen-nitrosoazid. 

Oxim, 1-Limonen-uitroBoazid C 10 H, 8 ON 4 = CmHisfNgJiN-OH. B. Durch Einw. 
von Natriumazid in verd. Alkohol auf die Nitrosochloride des 1-Limonens (F., vak G., Soc. 
99, 2066). — Krystalle (aus verd. Methanol). F: 52—53°. Schwach linksdrehend. 

Semicarbazon C n H 18 ON, = C 10 H 15 (N 8 ):N-NH-CO -NH,. KryBtalle. F; 220° (Zers.) 
(F., van G., Soc. 99, 2066). 

b) Mechtsdrehendes Mhydrocarvon C 1( ,H M == CH s C 9 H 8 OC(CH 3 ):CH 8 (8.85). 
B. Bei der Reduktion von rechtsdrehendem Azidodihydrocarvon (s. u.) mit Aluminium- 
amalgam und feuchtem Äther (Forster, van Gelderen, Soc. 99, 2065). 

Rechtsdrehendes 1- Aaido-p-menthen-(8(9))-on-(2), reohtsdrehendes Azido- 
dihydrocarvon Ci H 16 ON3 = CH3-(N 3 )C<pQ*"cH 2 > CH ' C(CH 3 ):CH s- B ' Man kocht 
d-Limonen-nitrosoazid (s. u.) mit konz. Oxalsäurelösung (F., van G., Soc. 99, 2065). — Kp 5 : 
93°. D»: 1,0487. [a]„ :" + 88,49° (unverd.), +94,4° (in Chloroform; c = 4). — Gibt bei der 
Reduktion mit Aluminiumamalgam und feuchtem Äther rechtsdrehendes Mhydrocarvon 
und eine bei 110 — 112° schmelzende basische Verbindung. Liefert mit Hydroxylamin 
d-Limonen-nitroBoazid. 

Oxim, d-Liraonen-nitrosoazid Ci H 18 ON 4 = CioH^Nj^N-OH. B. Durch Einw. von 
Natriumazid in verd. Alkohol auf die Nitrosochloride des d-Limonens (F., van G., Soc. 99, 
2064). — Krystalle (aus verd. Methanol). F: 52—53°. [a]„: +6,5° (in Chloroform; c = 1,2). 
Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln. — Gibt bei der Hydrolyse mit wäßr. Oxal- 
saurelöBung rechtsdrehendes Azidodihydrocarvon. Liefert mit alkoh. Alkalilauge 1-Carvoxim. 

Semicarbazon C u H, 8 ON, = CnH^Nj^NNHCONHj. Krystalle (aus Essigsäure). 
F: 220° (Zers.) (F., van G., Soc. 99, 2065). Leicht löslich außer in kaltem Ligroin. 

c) Inaktives Dihydrocarvon C 10 H M O = CH 3 - C,H 8 • CfCTLjiCH, (8. 85). B. 
Bei der Reduktion von inakt. Azidodihydrocarvon (s. u.) mit Aluminiumamalgam und 
feuchtem Äther (Forster, van Gelderen, Soc. 99, 2063). 

Inakt. DiAydroearvoxim<VM3N-CH3-C 8 H 8 (C 3 Hj):N- OH (8.85). F: 112—113« 
(F., van G., Soc. 99, 2063). 

Inakt. l-Ajrido-p-menthen-(8(0))-on-(2), inakt Aaddodihydrooarvon C 10 H,.0N.== 

CH s -(N s )C<^q« ^»>CH-C(CHj):CH t . B. Aus Dipentennitrosoazid durch Erwärmen 

mit Oxalsäurelösung (F., van G., Soc. 99, 2063). — Pfefferminzartig riechendes öl. Kpo, 4 : 81°. 
D"°: 1,0409. — Färbt sich auch im Dunkeln rasch gelb. Gibt hei der Reduktion mit Alumi- 
niumamalgam und feuchtem Äther inakt. Dihydrocarvon. Wird durch konz. Schwefelsäure 
unter Stickstoff-Entwicklung zersetzt. Liefert mit Hydroxylamin Dipentennitrosoazid. 

Oxim, Dipentennitrosoazid C 10 H, 8 0N 4 = C^H^Ns^N-OH. B. Aus dem Nitrosat 
oder den Nitrosochloriden des Dipentens durch Umsetzung mit Natriumazid in verd. Alkohol 
(F., van G., Soc. 99, 2062). — Tafeln (aus Methanol). F: 72—73°. Leicht löslich in organischen 
Lösungsmitteln. Unlöslich in wäßr. Alkalien. Mit Wasserdampf flüchtig. Gibt bei der Einw. 
von Mineralsäuren Carvacrol, bei der Einw. von Oxalsäure inakt. Azidodihydrocarvon. 
Liefert mit alkoh. Alkalilauge dl-Carvoxim. 

Semicarbamra C u H 18 ON, = C 10 H 8 (N 3 ):N-NHCO-NH 8 . Krystalle (aus Benzol + 
Ligroin). F: 132—133° (F., van G., Soc. 99, 2063). Leicht löslich außer in Ligroin. 



24. l-Methyl-4-isopropenyl-cyclohexanon-(3), p-Menthen-(8i^))-on-(3), 

Isopulegon C„H u O = CH,HC<^»'. ( ^>CHqCH 8 ):CH, (S. 85). Verbrennung«,. 

wärme eines nicht näher definierten Isopulegons bei konstantem Volumen: 1416 kcal/Mol 
(Roth, Z. El. Gh. 17, 791). 

25. Derivat eines p-Menthenons C, H M O von unbekannter Konstitution. 

Broxn-p-menthenon CioH u OBr. Zur Konstitution vgl. Wallach, A. 414, 289, 290. — 
B. Aus 1.2-Dibrom-p-menthanon-(3) beim Schütteln mit 2%iger Kalilauge (W., A. 414, 



VII, 86-88 

70 MONOOXO- VERBINDUNGEN CnHai-4 [Syst. No. 617 

288). _ Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 42 — 43°. Zersetzt sich teilweise bei der Destilla- 
tion im Vakuum. Mit Wasserdampf Behr schwer flüchtig. — Liefert beim Erwärmen für sich 
oder mit Natriummethylat Thymol. Gibt bei der Oxydation mit KMnO« in sodaalkalischer 
Losung Oxalsäure und eine Oxocarbonsaure CjoH M 0, (s. u.). Liefert mit Brom in alkohol- 
haltigem Äther eine bei 76° schmelzende Verbindung C 10 H M OBr t (T). 

Oxocarbonsaure C,oH lt O s . B. s. o. — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 106 — 106« 
(W., A. 414, 291). — AgCioHuOg. — Das Semicarbazon CuH^OjNg schmilzt bei 225°. 

26. Keton C ls H u O von unbekannter Konstitution („Synthetisches Pule- 
gon") (8. 86). Ist als rechtsdrehendes l-Methyl-3-acetonyl-cyck>hexen-(2 oder 3) (S. 62) 
erkannt worden (Wallach, A. 394, 380). 

27. 1.1 - IHmethyl - 3 - üthyl - cyclohexen - (3) - on - (5) C J0 H M O = 

H * C ^ClT)~C^ >C ' C » H « f 8, * 6 )' B ' Beim Kochen von 6-Äthoxy-l.l-dimethyl- 
3-[a-cyan-äthyliden]-cyolohexen-(4) mit konz. Salzsaure (Cbosslby, Gillino, 8oc. 07, 634). 
— Kp M : 119,5«. 

Oxün C,,,H 17 ON = (CH,)AH 6 (C»H B ):N-OH. Nadeln. F: 43— 45« (C., G., Soe. 97, 534). 
Kp M : 153°. Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln. 

28. 1.1 - IHmethyl -4- üthyl - cyclohexen - (3) -on- (2) CuH u O = 

(CH 3 ),C<^»:^>CC t H 5 - 

1»1» - Dichlor - 1.1 - dlmethyl - 4 - äthyl - cyclohexen - (8) - on - (2) , 1 • Methyl • 
1 - dichlormethyl - 4 * äthyl - oyolohexen - (8) - on - (2) Ci„H M OCl, = 

C CH , > C <C0^ 1 CTf>°' C « H » '( 8 - 87 )- UeieTt mit aJkoh - Kalüauge 6-Methyl-2-athyl- 
cyclonexadien-(1.5)-carbonsäure-(l) und wenig l-Methyl-4-äthyl-cyclohexadien-(1.3) (Attwbbs, 
v. d. Hkydsn, B. 42, 2417; v. Attwbbs, Hiktxbsxbxb, B. 48, 1374). 

29. 1.1.3-Trimethyl-2-formyl-eyelohexen-(2) f 2.2.6-Tritnethyl-A'-tetra- 
hydro-benzaldehyd, ß-Cyclocitral C 10 H„O = h iC<ch!(SS) ) > C " CH0 ( 3 - S7 )' 

B. {Man kondensiert Citral mit Anilin (Haarmank & Reiher, D. R. P. 123747; 

C. 1901 II, 716}; Nextbbbo, Kbrb, Bio.Z. 92, 120). — Kp M : 112—114«; Df-»: 0,9666; ig*: 
1,4934; ng*: 1,4971; np'*: 1,5069; n^*: 1,5168 (Attwrbs, Eismjlohr, /. pr. [2] 84, 17). — 
(Gibt bei der Reduktion mit Wasserstoff .... (Skjta, B. 42, 1635}; Sk., Paal, D. R. P. 
230724; G. 19111, 522; Frdl 10, 95). Einw. von garender Hefe auf ein Gemisch von 
a- und 0-Cyclocitral: N., K-, Bio.Z. 92, 119. 

Oxim C 1Ä H 17 ON = (CH,),C,H,-CH:N-OH. Krystalle (aus Petrolather). F: 84» 
(Ausssastdei, B. A. L. [6] 19 II, 126). Schwer löslich in Wasser, sehr leicht in organischen 
Lösungsmitteln. Mit Wasserdampf flüchtig. 

Semioarbawm CnH„ON, = (CH,),C 4 H,-CH:NNHCO-NH, (S. 87). F: 167« 
(Nxttbkbo, Kbrb, Bio. Z. 92, 122). 

Bei der Einw. von salzsaurem Semicarbazid und Natriumaoetat auf ß-Cyclocitral erhielt 
Alxssandsi {£. A. L. [6] 19 II, 126) ein Semicarbazon vom Zersetzungspunkt 209°; nach 
Tiemann (B. 38, 3722) entstehen dabei nebeneinander das Semicarbazon vom Schmelz- 
punkt 167° und eine Verbindung CuHuOtN», die sich bei ca. 250° zersetzt. 

Thiosemioarbazon C u H lt N,S = (CH 3 ) a C,H,-CH:N-NH-CS-NH,. Zugehörigkeit zu 
0-Cyclocitral nicht bewiesen; das Präparat entstand duroh Einw. von Thiosemicarbazid auf 
ein Gemisch von a- und 0-Cyclocitral. — Blattchen (aus verd. Alkohol). F: 200—201« (Nwr- 
bebo, Kerb, Bio.Z. 92, 122). 

30. 1.1.2.5 - Tetramethyl - cyclohexen - (2) -on- (9) C 10 H M O « 

<CH,),(^^^^>CH B . B. Man kocht 4.6-Dimethyl.hexen-(3)-dicarbons&ure-(l.ß)- 

diäthylester mit Natrium in Xylol, setzt Methyljodid zu, erwärmt auf dem Wasserbade 
und verseift den destillierbaren Anteil des Reaktionsproduktes mit verdünnter alkoholischer 
Kalilauge (Ruzicka, Eüv. 2, 160). — Kp, t : 90°. 

Semicarbazon C u H w ON, = (CH,) 4 C 8 H 4 :NNH-CONH.. Krystalle (aus Alkohol). 
F: 196—197« (R., Helv. 2, 160). 

31. 1.1.2.5 - Tetramethyl - cyclohexen - (4) - on - (6) Ct^3. u «■ 
(CHj^CK^^g^^^CH. B. Au« 2.3-Dimethyl-hepten-<8)-dicarbonsaure-(2.6) duroh 
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Kochen mit Acetanhydrid und Erhitzen deB RcaktionsproduktcH auf 280° (Rüzhjka, Helv. 2, 
160). — Kp ]S : 80 — 85°. — Reagiert sehr langsam mit Semicarbazid. 

Semicarbason C u H„ON 3 = (CH,) 4 C,H 4 :NNHCONH 2 . Krystalle (aus Alkohol). 
F: 178—179° (R., Hdv. 2, 160). 

32. 3-Isopropyl-l-acetyl-cyclopenten-(l), Methyl- [3- isopropyl-cyclo- 

CH • C • CO • CH 
penten-(l)-yl]-keton C 10 H M O = (CH 8 ),CH • HC;( ' i 3 . 

a) Aktives 3-Isopropyl-l-aeetyl-eyclopenten-(l), Iaocampher, Isofenchon 
CjaHi.O = (CHsJjCH • C B Hv CO • CH» (8. 90). Zur Konstitution vgl. Wallach, A. 392, 
69; Rimini, G. 1914 I, 1654. — B. Zur Bildung aus Camphernitrimin oder Fenchonnitrimin 
vgl. W-, A. 879, 217. — Per Geruch erinnert an Pinocarvon. Kp: 216°; D*»: 0,9260; n£: 
1,4758 (W., A. 879, 221). — Verändert sich leicht bei der Destillation oder beim Trocknen 
über Pottasche (W., A. 379, 221). Die bei der Oxydation mit KMn0 4 (Avgeli, Rimiki, O. 
28 II, 42, 517; R., jB. A. L. [6] 9 I, 161) entstehende a-Isopropyl-glutarsäure ist opt.-inakt. 
(W., A. 879, 220). Rinnet (G. 1914 I, 1654) erhielt bei der Oxydation (unter nicht näher 
angegebenen Bedingungen) Aceton, Bernsteinsäure und a-Oxo-glutarsäure. Isocampher 
gibt bei der Reduktion mit W aserstoff in Gegenwart von kolloidalem Palladium 3-Isopropyl- 
1-acetyl-cyclopentan (W., A. 392, 71; R., C. 19141, 1654). Gibt bei der Reduktion mit 
Natrium und feuchtem Äther oder mit Natrium und Alkohol l-[a-Oxy-äthyl]-3-isopropyl- 
ovclopentan (W., A. 879, 223; 892, 73). Liefert mit H.S ein öliges Additionsprodukt 
(W., A. 879, 223). 

Oxim C 10 H I7 ON = (CH S ),CH-C S H () -C{CH S ):NOH (8. 90). Krystalle (aus Methanol). 
F: 105° (Wallach, A. 379, 219). Ist in methylalkoholischer Lösung linksdrehend. — 
Liefert bei der Reduktion mit Wasserstoff bei Gegenwart von kolloidalem Palladium 
3-Isopropyl-l-acetyl-cyclopentan und l-[a-Amino-äthylj-3-i8opropyl-cyclopentan (isoliert als 
l-[a-Ureido-&thyl]-3-i8opropyl-cyclopentan) (W., A. 392, 74; Vgl. Spica, G. 31 II, 287). 

Semioarbawm CnHyONa = (CH,)»CH • C S H 6 - C(CH 3 ):N • NH • CO • NH, (vgl 8. 90). 
Krystalle (auB Alkohol). F: 214" (Wallach, A. 879, 219). — Verharzt teilweise bei der 
Hydrolyse mit verd. Schwefelsäure. 

b) Inaktives 3-Isopropyl-l-acetyl-cyclopenten- (1) C 10 H M O = (CH,),CH- 
CjH,'CO*CH 8 . B. Aus dem Nitrosochlorid des 3-Isopropyl-l-äthyliden-cyclopentans durch 
Behandlung mit Natritunacetat in Eisessig und Zerlegung des entstandenen Oxims mit 
Schwefelsäure (Wallach, A. 884, 207). — Gelbliches ÖL Gibt bei der Reduktion mit 
Wasserstoff in Gegenwart Von Palladium 3-Isopropyl-l-acetyl-cyclopentan. 

Semlcarbaaon (ya^ON, = (CH^CT-CjH.-CfCHJtN-NHCONH,. Krystalle (aus 
Ligroin). F: 182-184* (W., i. 884, 207). 

33. 3-Isopropyliden-l-acetyl-cyclopentan und 3-Isopropenyl-l-acetyl- 

, .CH.-CH-CO-CH. 

cyclopentan C 10 H w O = ((H,) t CiC5<_ j: und 

CH 'CH'CO'CH 
CH|:C(CHj)*HC<^_/ i_ *. Ein Gemisch der beiden Isomeren ist das Binolon 

des Hptw. (8. 90) (Wallach, A. 884, 193). — Pinolon färbt sich in Berührung mit Pottasche 
schnell dunkel. Gibt bei der Reduktion mit Wasserstoff in Gegenwart von kolloidalem 
Palladium 3-Isopropyl-l-acetyl-cyclopentan (W., A. 884, 200). 

SemloarbaBon des Plnolons Ci,H 1? 0N, = CmF.^NNHCONH, (8. 90). Schmilzt 
nach einmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol bei ,J8°; durch wiederholtes Umk'ystalli- 
sieren läßt sich ein Semicarbazon vom Schmelzpunkt 173" abtrennen (W., A. 884, 200). 

34. 1.4 - Dimethyl -2- altyl - cyclopentanon - (3) CjoH m O = 
CH.rCH-CH.'HC • CO v 

„,* —J. -~» xJH-CH. 1 ). Rechtsdrehende Form. JB. Aus rechtsdrehendem 

CH.-HC-CH/ * 

1.3-Dimethyf-cyolopentanon-(4) durch aufeinanderfolgende Einw. von Natriumamid und 
von Allyljodid (Haller, Corkttbkbt, G. r. 168, 1621). — Flüssigkeit von menthonartigem 
Geruch. Kp« : 84—85° (korr.). D? : 0,8868. ng : 1 ,4550. [oft : + 71 • 44'. — Einw. von Natrium- 
amid und Allyljodid: H., C 

l ) Vgl. S. 8, Ann. 2. 
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35. 1.2-lHmethyl-3-i80propyl-cyclopenten-(l}-on-(5), Isothujon C 1(1 H 16 = 
(CH 3 ) s CHHCC{CH 3 k CH ^ ^ g8) Aus Thu] . on bei höherer Temperatur dargestelltes 

H|C CO 

Isothujon enthält stets Carvotanaceton, von dem es nicht getrennt werden kann (Wallach, 
A 408, 164). — B. Beim Erhitzen von Thujon mit alkoh. Ammoniumhydrosulfid-Lösung 
auf 150°, neben Thioisothujon (Agostinelli, O. 4A II, 112). — Kp 759 : 230—231°; D?: 0,9282 
bis 0,9305; n„: 1,4832—1,4840 (Kishner, 3K. 44, 1756, 1758; C. 19131, 706); ntf: 1,4822 
(W., A. 881, 85). — Gibt bei der Reduktion mit Wasserstoff bei Gegenwart von Nickel bei 
175 — 180° a-Thujamenthon (Godchot, C. r. 158, 1808), bei Gegenwart von kolloidalem 
Palladium in Methanol /?-Thujamenthon (W., A. 381, 85; 408, 170). Liefert mit NH 4 SH 
in Alkohol bei 130° neben anderen Produkten Thioisothujon (A., G. 4411, 114). Gibt mit 
Natriumamid in Äther eine Natriumverbindung, die mit Methyljodid Dimethylisothujon, 
mit Allyljodid AUylisothujon liefert (Haller, C. r. 157, 967). 

Oxim C 10 H 17 ON = C 10 H, ft :NOH (8. 89). B. Aus dem Nitrosochlorid des Thuja- 
menthens aus tert. -Thujamenthol (Ergw. Bd. V, S. 46) durch Erwärmen mit wasserfreiem 
Natriumacetat (Wallach, A. 408, 177). — ■ Liefert bei der katalytischen Hydrierung /3-Thuja- 
menthon und Isothujylamin (?) (W., A. 408, 172). 

Hydrazon Ci H 18 N, — C 10 H].:N-NH 8 . B. Aus iBothujon und Hydrazinhydrat in alkoh. 
Lösung (Kishner, HC. 44, 1756; C. 18181, 706). — Kp, 7 : 143—144°; Kp 2S : 152—153°. DJ>: 
0,9579. n„: 1,5328. — Gibt beim Erhitzen mit Ätzkali das Azin (s. u.) und ein Gemisch 
von Kohlenwasserstoffen C 10 H 19 und C l0 H lr 

Azin C 20 H 3a N a = C 10 H ]6 :N-N:C 10 H 18 . B. Beim Erhitzen des Hydrazons mit Ätzkali 
(Kishner, 5K. 44, 1757; C. 1813 I, 706). — Goldgelbe Nadeln (aus Methanol). F: 161—162°. 

Semioarbazon C u H„ON 3 = C l0 H„:N-NHCO-NH,. Rechteckige Tafeln (aus Alkohol). 
F: 209° (Kishner, 5K. 44, 1758; C. 19181, 706). 

Thioiaothuion C, H 16 S = (CH 3 ) S C 6 H 3 S-CH(CH 3 ) 8 . B. Neben Isothujon beim Erhitzen 
von Thujon mit NH 4 SH in Alkohol im Rohr auf 150° (Agostinelli, 0. 44 II, 112). — Röt- 
liche Flüssigkeit. Kp ]g : 93 — 95°. — Liefert mit Semicarbazid Isothujonsemicarbazon. 

36. [2.%.3-Triinethyl-cyclopenten-(3)-yl]-acetaldehyd, a- Campholen - 

aldehyd C 10 H 18 O = Jj a \CHCH 2 CH0. B. Neben anderen Verbindungen 

CH 3 • C • C(CH S ) 2 X 
bei mehrmonatiger Belichtung einer wäßrig-alkoholischen Lösung von Campher (Ciamician, 
Silber, B. 43, 1341 ; R. A. L. [5] 18 1, 532). — Wurde nicht isoliert. Gibt mit Benzolsulf- 
hydroxamaäure a-Campholenhydroxamsäure (Syst. No. 894). Vereinigt sich mit 2 Mol NaHS0 3 
zu einer amorphen Verbindung, aus der sich der Aldehyd nicht regenerieren läßt. 

37. Iaocampher, Isofenchon C 10 H 16 O (8. 90). Ist als aktives 3-Isopropyl-l-acetyl- 
cyclopenten-(l) (S. 71) erkannt worden (Wallach, A. 382, 69; Rimini, C. 19141, 1654). 

38. Pinolon C ]0 H 18 (8. 90). Ist als Gemisch von 3-Isopropyliden-l-acetyl-cyclopentan 
und 3-Isopropenyl-l-acetyl-cyclopentan (S. 71) erkannt worden (Wallach, A. 384, 193J. 

H P • CO CH • PH 

39. J-Cycl<rpent V l-cyclopcnt<inon-(2) C 10 H ie O = *i _, >CH-HC< * i * B. 

XijV'Uiij CH a - 01l2 

Neben Cyclopentanol und Cyclopentan beim Leiten von Cyclopentanon mit Wasserstoff über 
Nickel bei 125° (Godchot, Taboitby, C. r. 168, 882; A. eh. [8] 88, 44, 47). Aus 1-Cyclo- 
pentyl-cyclopentanol-(2) bei der Oxydation mit Chroms&ure (HarriBS, Wagner, A. 410, 38). 
Aus l-Cyclopentyliden-cyclopentanon-(2) und Wasserstoff bei Gegenwart von Palladium 
(Wallach, A. 389, 179). — Pfefferminzartig riechende Flüssigkeit. Erstarrt bei tiefer Tem- 
peratur krystallinisch; F: —13° (G, T.). Kp: 232—233°; Kp, e : 117—120° (W.); Kp..: 117» 
bis 118° (H., W.); Kp,,: 116—117° (G., T.). D": 0,9801 (G., T.); D«: 0,9745 (W.). n D : 1,4763 
(W.). Sehr leicht löslich (G., T.). — Nach Godchot, Tabottry (0. r. 168, 1011; A. eh. [8] 
28, 52) entstehen bei der Oxydation mit Salpetersäure oder verd. KMn0 4 -Lösung a-Cyclo- 

Sentyl-glutarsäure und Glutarsäure; nach Wallach (A. 389, 180) erhalt man bei der Öxy- 
ation mit Salpetersäure flüchtige Fettsäuren, bei der Oxydation mit Chromsäure oder mit 
2%iger KMn0 4 -Lösung rf-Oxo-i-cyclopentyl-n-valeriansäure. 

Oxim C I0 H 17 ON = C B H,C 5 H 7 :NOH. Krystalle. F: 75—76° (Godchot, Taboury, 
C. r. 162, 883: A. eh. [8] 28, 48), 78—79° (Wallach, A 389, 180). Sehr leicht löslich in 
Alkohol und Äther (G., T.). — Hydrochlorid. F: 112—113° (W.). 



r >C(CH 3 ) 2 



(S. 91). 
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Semicarbaaon C n H lt ,ON 3 = CsH^C^rNNH-CONH,,. Nadeln. F: 210° (Godohot, 
Taboury, 0. r. 162, 883; A. eh. [8] 26, 48; Wallach, A. 889, 179). Leicht löslich in heißem, 
schwerer in kaltem Alkohol (G., T.). 

40. Bicyclo-f0.4.4J-decanon-(3), 2-Oxo-dekahydronaphthalin, ß-Dekalon 

H C • CH • CH* OH • CO 
C 10 H M O = * i " i " l^ (S. 91) l ). Liefert mit Chloressigsäureäthylester in Gegen- 

H»C • CH« • CH • CH« • CH» 
„ . . , ■ v, ,.„,., H s CCH 2 CH-CH 2 -C^ 7 ^CH-C0 2 C a H s 
wart von Natnumäthylat m Äther die Verbindung i \ i u 

H S C * CH 4 • CH • CH a • CH B 
(Syst. No. 2574); reagiert analog mit a-Chlor-propionsäureäthylester (Darzens, Leroitx, 
C. r. 164, 1812). 

41 . 3.7.7 - Trimethyl - bicyclo - fO.1.4] - heptanon - (2) , Caron C 10 H M O = 
CH,HC • CO-CH. 

ttA /att ,W/ C ( CH s>a- Rechtsdrehende Form, d-Caron (8. 91). Kp 10 : 92—93° 

HjC" CH a " CH^ 
(Semmler, Feldstein, B. 47, 386); Kp 14 : 97—98° (Subow, 5K. 46, 246; C. 19181, 2026); 
Kp M : 107—108° (Kishner, 3K. 48, 1555; C. 19121, 1713). D?: 0,9546 (K.); DJS: 0,9502 
(Se., F.). Viscosität bei 25°: 0,0339 g/cm sec (Thole, Soc. 105, 2011). Verbrennungswärme 
bei konstantem Vol.: 1409,2 kcal/Mol (Sir.; vgl. Swtetoslawski, Am. Soc. 42, 1098). n„: 
1,4790 (K.), 1,4789 (Sä., F.). [a]£: +162,5° (unverd.) (Tschitoajew, PA. Ch. 76, 472); [a]„: 
+ 158,8° (in Alkohol) (K.); Rotationsdispersion von unverdünntem Caron: Tsch. — Gibt 
beim Erhitzen mit Ammoniumhydrosulfid und Alkohol auf 140 — 150° eine Verbindung 
C S0 H M S, (gelbliche Flüssigkeit; Kp: 238 — 242°) und ein undestillierbares öliges Produkt 
der ungefähren Zusammensetzung C 40 H S8 S 6 (Agostinelli, G. 44 II, 114). 

[-(CH.KJ-CO- CH, 

Aktives Bisnitrosocaron C to H 30 O 4 N 2 = N»O 2 i i t I / v 

HgC'CH 2 "CH 

Die Lösungen in Eisessig, Benzol, Alkohol und Chloroform sind in der Wärme grünblau bis 
blau und werden in der Kälte wieder farblos bis gelb (Bamberger, B. 44, 3067). 

Hydrazon Ci H, R N a = C^H^iN-NH^ JB. Aus d-Caron und Hydrazinhydrat in Alkohol 
bei 140° (Kishner, MC. 48, 1555; C. 16121, 1713; Semmler, Feldstein, B. 47, 386). — 
Riecht pfefferminzartig. Kp 20 : 131°; DJ": 0,9683; n„: 1,5082; [a] n : +378,8° (in Alkohol; 
p = 1,7) (K.). — Gibt in alkoh. Lösung mit Schwefelsäure bei Siedetemperatur oder mit 
Salzsäure bei gewöhnlicher Temperatur Bchwach linksdrchendcs Carvenon (K.). Liefert bei 
der Destillation mit KOH und platziertem Ton (K.) oder beim Erhitzen mit Natriumäthylat 
auf 145° (S., F.) linksdrehendes Caran (Ergw. Bd. V, S. 47). 

42. 3 -Methyl- 1-isopropyl- bicyclo- [0.1.3] -hexa- rvr HP _pii „p.rH/PH \ 
non-(4), Methylsabinaheton C 10 Hi,O. s. nebenstehende ^" a "V~ ™^Jf ^l^a/a 
Formel. B. Aus Oxymethylensabinaketon (Syst. No. 668) durch OC— CIL-— CH 
Reduktion mit Wasserstoff in Gegenwart von Palladium in * 
alkoh. Lösung (Kötz, Lemien, J. pr. [2] 90, 315). — Angenehm riechende Flüssigkeit. 
Kp: 221°. Mit Wasserdampf flüchtig. 

43. 4-Methyl-l-i#opropyl-bicyclo~[0.1.3]-hexa- nxnnv x 
non-(3), Thujon C 10 H w O, e. nebenstehende Formel. üC-CH a -CCH(CH 3 ), 

a) a-Thujon C 1? H 19 0, s. nebenstehende Formel (S. 92). CH 3 -HC— CH— CHa 
V. Im indischen Beifußöl (von Artemisia vulgaris L.) (Schim- 
mel & Co., G. 19181, 1972). •— Eigenschaften eines a-Thujons aus Thuja plicata: Kp 4ft : 
103—104°; D M : 0,9152; ng: 1,4530; [a]g: —11,68° (Rose, Ltvinoston, Am. Soc. 34, 201); 
eines a-Thujons von unbekannter Herkunft: Kp: 199—201°; D": 0,9190; n},': 1,4546; a„: 
— 29,54° (Godchot, C. r. 168, 1807). — Gibt mit Wasserstoff in Gegenwart von Nickel bei 
175—180° a-Thujamenthon (G.). 

Semiearbazon CuHjjONa = C^H^NNHCONH. (S. 93). Das Semicarbazon des 
a-Thujons aus indischem Beifußöl (F: 186°; [a] u : +64,4° in alkoh. Lösung) lieferte bei der 
Spaltung mit Phthalsäureanhydrid inaktives Thujon (Schimmel & Co., Ber. April 1918, 25). 

b) ß-TIiujon, Tantteeton C 10 H,.O, s. nebenstehende nn rw p nwrrw \ 
Formel (S. 93). B. Durch Oxydation von 0-Thujylalkphol UL-tn^-u^fl^n,), 
mit Chromsäure (Paolini, R. A. L. [5] 201, 772; O. 421, nw tJ, nix Mi 

49). — Kp,«,: 201—202« (Östling, Soc. 101, 469; Roth, ^Viic-wi un, 

') Über Btereoisomerc /}-Dekalonc und ihre Konfiguration vgl. nach dem Literatur -SchluC 
terrain des Ergäniungswcrks [1.1.1920] HÜCKKL, A. 441, 1. 
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Üstlino, B. 46, 313). Dr-': 0,9193 (ö.). Verbrennungswärme bei konstantem Volumen: 
1429 .1 kcal/Mol (R,ö.). n?*: 1,4513; ng*: 1,4540; n^ M : 1,4597; n*': 1,4646(0.). [a]S: + 77,33°; 
Rotationsdispersion von unverdünntem /?-Thujon: TsCHüOAJEW, Ph.Ch. 76, 472. — Oxy- 
dation mit KMnO* zu a-Thujaketonsäure : Thomson, Soc. 97, 1605, 1510. Der bei der Reduk- 
tion von /J-Thujon mit Natrium und Alkohol entstehende Thujylalkohol (Semmleb, B. 26, 
3344; vgl. Bbetylants, B. 11, 451) ist ein GemiBch von Stereoisomeren (vgl. Ergw. Bd. VI, 
S. 45) (Paolini, R.A.L. [5] 201, 769; G. 421, 47; T80HUgajew, Foimr, B. 46, 1295). 
Liefert bei mehrmaliger Behandlung mit Natriumamid und Methyljodid Dimethylthujon, 
mit Natriumamid und AUyljodid Triallylthujon (Halleb, O. r. 167, 965). — /S-Thujon geht 
im Organismus des Kaninchens in „Thujonhydratglucuronsäure" (b. u.) über (Hämaläinen, 
C. 1912 II, 854). 

Bei den folgenden Angaben ist nicht bekannt, ob sie sich auf o-Thujon oder auf /?-Thujon 
beziehen: Thujon liefert Deim Erhitzen mit Ammoniumhydroenlfid und Alkohol auf 150° 
Isothujon und Thioisothujon (Aoostinelli, Q. 44 II, 112). Einw. von Calciumbydrid: 
Godchot, Tabotoy, G. r. 169, 1171. 

Bestimmung von Thujon in Äther. Ölen durch Umsetzung mit überschüssigem Hydroxyl- 
amin und Rücktitration: Nelson, C. 1911 II, 913. 

Thujonhydratglucuronsäure aus ß-Thujon C ia H M O g . B. Aus 0-Thujon im 
Organismus; findet sich im Harn von Kaninchen nach Verfütterung von /J-Thujon (Hämä- 
läinen, C. 1912 II, 854). — Liefert bei der Oxydation mit Hypobromit oder Permanganat 

feringe Mensen einer Saure vom Schmelzpunkt 31 — 32° (d.4-Dimethyl-lävulinsäure T). Gibt 
ei der Spaltung mit verd. Schwefelsäure Carvenon (T). — KC 1( H u 8 . Schuppen, [a],,: 
+ 11,84° (in Wasser; c = 5,8). 

[/3-Thujon]-hydrazon, Tanacetonhydrazon C^H^N, = CmHjjsN-NHj. B. Aus 
/5-Thujon und Hydrazinhydrat in alkoh. Lösung (Kishnbb, 3K. 42, 1199; O. 1911 1, 221). — 
Kp M : 149°; D?: 0,9504; ng: 1,4952; [a] D : +123,75° (unverd.) (K.). Kp«: 128—129°; D!?: 
0,9502; n D : 1,4965 (Semmleb, Feldstein, B. 47, 388). — Gibt bei der Destillation mit KOH 
oder mit KOH und platziertem Ton (K., 3K. 48, 586; 44, 1760; C. 1911 II, 363; 1918 I, 
706) oder beim Erhitzen mit Natriumäthylat auf 180—190° (S., F.) Thujan. 

44. 2.6.6-Trimeth{/l-bicj/clo - fl.l.3J-heptanon~(3) , etn—omeu i_ni 

Finocamphon C 10 H 16 O, s. nebenstehende Formel. Inaktive , ^^-^»^.y* 1 

Form (8. 95). B. Aus inakt. Pinocarveol durch katalytische CH» 

Hydrierung und Oxydation des entstandenen Alkohols (Wal- -rr n Ätr n/r»w \ 

lach, A. 889, 188). Bildung des Oxims s. u. — Kp„: 98,6—99°; n ^ ^ n W™*** 
DJ": 0,9598; n£: 1,4722 (Nambthtn, Jabzewa, B. 86, 832). 

Oxim C 10 H,jON= CipHi,:N-OH (vgl. 8. 95). B. Aus Nitrosopinen (S. 104) durch 
Reduktion mit Wasserstoff in Gegenwart von kolloidalem Palladium in Methanol (Wal- 
lach, A. 889, 186); das so erhaltene Oxim schmilzt bei 87° und gibt mit dem Oxim aus Pino- 
camphon und Hydroxylamin SchmelzpunktsdepreBsion. Durch Hydrolyse mit Säuren und 
Umsetzung mit Hydroxylamin bezw. Semicarbazid erhält man das gewöhnliche Oxim bezw. 
Semicarbazon des Pinocamphons. 

Hydrazon CtoHjgN, = C 10 H w :N-NH f . B. Aus Pinocamphon und Hydrazinhydrat 
bei 190—200° (Nametkik, Jabzew, B. 66, 832). — öl von stechendem Geruch. Kp M : 134° 
bis 135°. DJ": 0,9917. ntf: 1,5155. — Liefert beim Erhitzen mit KOH und platiniertem Ton 
oder mit Natriumäthylat Pinocamphan (Ergw. Bd. V, S. 48). 

2-NitroBO-8-oxlmino-2.6.6-trimethyl-bicyclo- WA xr.p^n/nT wxrn\_JnT 
[1.1.3] - heptan, Nitroso-pinooamphonoxim, Nitroso- nu a-^-^^W^)^^ 
oxim des dl-a-Pinens CuHjtOgNt, s. nebenstehende Cfli 

Formel. JB. Aus dem Hydroxylaminooxim deB dl-a-Pinens w n Aa X,mx \ 

(Syst. No. 1938) durch Oxydation mit Chromsäuregemisch ***' ° n v(^«a>» 

unter Eiskühlung (Cusmano, ö. 40 II, 128). — Schwach grünlichblaue Krystalle. Unbeständig. 
Explodiert bei 60°. Löslich in organischen Lösungsmitteln mit blauer Farbe; die Lösungen 
werden rasch gelb und scheiden ölige Produkte aus. Leicht oxydierbar; nimmt an der Luft 
1 Atom Sauerstoff auf und geht in ein schmutziggelbes Produkt über. Gibt mit Diphenyl- 
amin und Schwefelsäure eine blaue, mit Phenol eine grüne Färbung. 

l-Asrido-8-ox±mino-2.6.6-trimethyl-bioyolo-[1.1.8]- wrk w. r«_r*ny/iCT * r» sf 
heptan, „isomeres dl-Pinennitrosoaaid«« C^LaSSS., s. ^■«•<|^^»t>^ , »s 
nebenstehende Formel. B. Aus dl-PinennitrosoazSd (S. 76) CH, 

beim Kochen mit Wasser und etwas Alkohol (Fobstbb, tt X Atr rWtrr \ 

Neswman, Soc. 99, 248). — Prismen (aus Petroläther). F: U *^ UÄ MW^h 

126°. — Geht beim weiteren Kochen mit Wasser und etwas Alkohol in das Oxim des dl-Carvon- 
hydrats über. Liefert beim Erwärmen mit Natritun^thyiat-Losung Nitrosopiaen (8. 104). 
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Aoetylverbindung Cj-HjgOjN« = CH3-CO-0-N:C,oH, 6 -N 3 . Tafeln (aus Petroläther). 
F: 71° (Forstxb, Nbwman, Soc. 99, 249). Sehr leicht löslich in organischen Lösungsmitteln. 

S-Asddo-8- oximlno -S.6.8 - trimothyl -bioyolo- Uft v.« p/mr wv \ nw 
[LL8] - heptan, dl - Finennitrosoazid C 1Q H u ON v s. HÜ-Ä.C-MWl.X£!»t^ u 
nebenstehende Formel. B. Aus dl-Pinennitroeochlorid CH, 

beim Erwärmen mit Natriumazid in verd. Alkohol (Fob- t, X Ar* Jvpw \ 

stbr, Newman, Soc. 99, 247). — Prismen (aus Benaol). ±i » i> ^ tt ^ Ä s)i 

F: 120°. Leicht löslich in Chloroform, Aceton, Essigester, heißem Alkohol und heißem Benzol, 
schwer in heißem Petroläther. Mit Wasserdampf etwas flüchtig. -3- Lagert sich beim Kochen 
mit verd. Alkohol in das „isomere dl-Pinennitrosoazid" (8. 74) um. Liefert beim Erwärmen 
mit Natrium&thylat-Lösung oder bei der Einw. von Piperidin Nitrosopinen (S. 104). 

Aoetylverbindung C),Hi 8 0,N 4 = CH.-CO-0-N:C 1 qH, 5 -N 8 . Prismen (aus Essigsäure). 
F: 64" (Förster, Nxwman, Soc. 99, 248). Öehr leicht löslioh in organischen Lösungsmitteln. 

45. 2.6.6 -Trimethyl-bicyclo- [1.1.3] -heptanon -(4), w r ru/rw \ rn 
Dihydroverbenon C^„0, b. nebenstehende Formel. Rechts- a ^ ^M*-^*»^* 1 
drehende Form. B. Durch Oxydation von rechtsdrehendem CHi 

Dihydroverbenol mit Chromsäure in Eisessig (Bltjmann, Zettschicl, /J, Utt X/nv \ 

B. 46, 1192). Durch Reduktion von rechtsdrehendem Verbenon "^ ^ ^^a» 
mit Wasserstoff in Gegenwart von kolloidalem Palladium (B-, Z.). — Erstarrt beim Abkühlen 
mit Eis-KochBahs-Gemisch nicht. Kp: 222°. D": 0,9686; D*°: 0,9642. n£: 1,4764. [a]„: 
+ 62,19°. 

Oxim C 10 H 17 ON = C 10 H„:N-OH. Blättchen (aus Benzin). F: 77—78° (B., Z., B. 46, 
1193). 

Semiearbaaon CuH„0N, = C 10 H M :N-NH-CONH,. Krystalle (aus verd. Alkohol). 
F: 220—221° (B., Z., B. 46, 1192). 

46. 3.6.6-Trimethyl-bicyclo ~[1.1.3]- heptanon-(2), ^xx rxn on nu 

Methylnopinon CÜH M 0, s. nebenstehende Formel. B. Aus ^a'^y-^^r 1, 
Oxymethylennopinon (Syst. No. 668) durch Reduktion mit Wasser- CH, 

stoß in Gegenwart von Palladium in methylalkoholischer Lösung H X Xu Xjntr \ 

(Kötz, LbmDüw, J. pr. [2] 90, 316). In geringer Menge bei mehr- a t ^-^tx— Mi>4rV 

tägigem Erhitzen der Natriumverbindung des NopinonoxalBäureäthylesters mit Methyljodid 
und etwas Alkohol und Verseifen des Reaktionsprodukts (K., L.). — Stark riechende Flüssig* 
keit. Kp: 216 — 216°. Mit Wasserdampf destilherbar, mit Äther- und Alkoholdampf etwas 
flüchtig. 

Semioarbazon C u H„ON, = C 10 H M :N-NH-CONH t . Krystalle (aus Methanol). F: 
179—180° (K., L., J. pr. [2] 90, 316). 

47. 1.5.3 - Trimethyl - bicyclo -f 1.2.2] - heptanon - (2), 

Fenchon C 10 H ls O, s. nebenstehende Formel. H,C — ylOH,) — CO 

ß. 96, Z. 6 v.o. Hott „Ch. Z. 29, 1913" litt „Ch. Z. 29, 1313". CH, I 

a) Rechtsdrehendes 1.3.3-Trimethyl-bicyclo-[1.2.2]- H.C— CH C(CH.), 

heptanon-(2J, d-Fenchon C 10 H u O , s. nebenstehende Formel 

(8. 96). V. {Ein Fenchon im 01 von Thuja plicata (Bbasdkl, Dbwey, C. 1608 II, 

948); vgl. indessen Rosa, LrvnrosTOH, Am. Soc. 84, 201). — B. Aus 1-Fenchylalkohol beim 
Leiten über Kupfer bei 300° (Nbavb, Soc. 101, 614). — Kp,«: 193,6°; Kp^»: 121,96°; Kp«: 
82,3°; Kp,«: 68,3° (0. v. Rxokkkbxbo, Einfache und fraktionierte Destillation, 2. Aufl. 
[Miltitz 1923], S. 261, 291). D'": 0,9488 (Ewxman, Chem. Weekbl. 8, 676; C. 1911 H, 1029); 
DT: 0,9466 (Sabbw, 3K. 46, 1678; C. 1614 1, 783), 0,9449 (Namktkin, MC. 47, 1696; C. 1916 H, 
253). Kryoskopisohe Konstante: 6,8 (für 1 kg Lösungsmittel) (Jona, O. 47 II, 88). nj"*: 
1,4623; nj> M : 1,4708; n^: 1,4757 (E».); ng: 1,4638; nj, M : 1,4633 (J.); nS: 1,4623 (N.). [oft: 
+63,03* (unverd.) (Tsohugajsw, Ph. Ch. 76, 472), +66,91° (unverd.) (Gbossmann, Bbatter, 
J. pr. [2] 98, 40); [o] D : + 72,2° (in Alkohol; p = 12,6) (N.). Rotationsdispersion von unver- 
dünntem Fenchon: Tsch.; G., B.; von in Ameisensäure gelöstem Fenchon: G., B. Ultra- 
violettee Absorptionsspektrum; Hbxdxbson, JTbxbbbsox, Hbdlbbon, B. 47, 881. Kryo- 
skopisohes Verhalten verschiedener organischer Verbindungen in Fenchon: J., Q. 47 n, 89. — 
Bei längerer Belichtung einer Losung von Fenchon in verd. Alkohol entstehen geringe Mengen 
einer Dioxy- Verbindung C v H 1 ,0j(Ergw. Bd. VI, S. 377), Kohlenoxyd, Spuren Ameisensäure 
und eine bei 176* — -180° siedende Flüssigkeit ; ein großer Teil des Fenchons bleibt unverändert 
(CiAaaoTA», Sxlbbb, B. 46, 1346; B. A. L. [61 19 I, 637). Fenchon gibt mit Natriumamid 
in siedendem Benzol oder Toluol Dihydro/J-fencholensäureamid (Sbmmubb, JB. 89, 2678; 
Bottvbattlt, LxvALLOis, Bl. [4] 7, 647). — Anwendung als Zusatz zu desinfizierenden Seifen: 
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Rülke, D. R. P. 246123; G. 1912 I, 1648. — Bestimmung in äther. ölen durch Umsetzung 
mit überschüssigem Hydroxylamin und Rücktitration« Nelson, C. 191111, 913. 

[d-Penohon]-hydraaon CioH I8 N g — C 10 H ia :N-NH a . B. Aus d-Fenchon und Hydrazin- 
hydrat bei 210» (Wolfe, A. 394, 96; vgl. Kishneb, HC. 48, 592; C. 1911 II, 363). — Tafeln. 
F: 06—57° (W.; Nametkin, HC. 47, 1596; C. 1910 II, 253). Kp: 230—231° (unter geringer 
Zcrs.) (W.). [a]„: +46,4° (in Alkohol; p = 11) (W.). Leicht löslich in Alkohol und Äther, 
schwer in Wasser; leicht löslich in verd. Salzsäure (W.). — Liefert beim Erhitzen mit Natrium- 
äthylat auf 180° linksdrehendes Fenchan (W.), bei der Destillation mit KOH linksdrehendes 
Fenchan (K.; N.) und Fenchonazin (K.). 

fd-Fenohon] -assin C, rI 3 jN a — doHi^N-NiC^H^. B. Aus [d-Fenchon]-hydrazon 
durch Erhitzen mit Rupfercyanamid (Wolff, A. 394, 97). Über Bildung bei der Destillation 
von [d-Fenchon]-bydrazon mit KOH vgl. Kishneb, HC. 43, 592 ; G. 1911 II, 363. — Nadeln 
(aus Alkohol), Tafeln (aus Methanol oder Benzol). F: 106°(K.), 106— 107°<W.). [a]„: +212,90° 
(in Benzol; c = 5,3) (K.). Löslich in Alkohol (K.), leicht löslich in Äther und Benzol (W.). 

[d-Fenchon]- semiearbazon C u H„ON3 = C 10 H ie :N-NH'CO-NH, (8. 99). F: 184° 
(Hendebson, Hendebson, Heilbeon, B. 47, 887). Ultraviolettes Absorptionsspektrum: 
H., H., H., B. 47, 881. 

d-Fenohonnitrimin, Peroitrosofenohon CtoHijOjNj ( 8. 9H). Krystalle (aus Methanol). 
F: 59—60°; [a]»: +25,83° (in Methanol; p = 7,8) (Wallach, A. 379, 217). Mit Wasserdampf 
ziemlich leicht flüchtig. — {Reagiert mit eiskalter konzentrierter Schwefelsäure .... (R., O. 
26 II, 509}; vgl. W., A. 379, 218). 

Tert» Nitro - d - fenchon (?) C 10 H, 6 5 N, s. nebenstehende w ^ «,„„> p, n 
Formel (8. 99). Krystalle (aus Benzol + Petroläther). F: 96,5° ^y— y^n 3 j— yu 
(Nametkin, Chochbjakowa, HC. 47, 1612; C. 1916 II, 255). — CH a (?) 

Die bei der Reduktion entstehende Verbindung C lfl Hi e O B (Oxy- „ j» rvxm \ nnxx \ 
fenchon, S. 99) wird Von N., Ch. (MC. 47, 1612; 54, 105; G. 1916 II, ^^— M«"i>— M^w»h 
255; J. pr. [2] 108, 31) als 1 - Methyl - 1 - isobutyryl - cyclopentanon - (3) (Syst. No. 667) 
formuliert. 

b) lAnksdrehendes 1.3. 3-Trimethyl-bicyclo- [1.2.2]- H S C—C(CH S )— CO 
heptanon-(2) , l- fenchon C 10 H ia O, b. nebenstehende Formel I i, w I 

( 8. 100). V. Im äther. öl von Artemisia frigida Wüld. (Rabak, vgl. V ' I 

Schimmel & Co., Ber. April 1912, 24; G. 19121, 1715). H a C— CH C^CHj), 

[l-Feuchon].oxim C 10 H„ON = C 10 H, S :N-OH (8. 100). F: 164—165° (Rabak, vgl. 
Schimmel & Co., Ber. April 1912, 24). 

c) Inaktives 1.3.3 - Trimethyl - bicyclo - [1.2.2] - hep- w n nirn r » nr . 

tanon-(2), dl -Fenchon C 10 H,,0, s. nebenstehende Formel «^"Mwy-^ 
(S. 100). B. Aus inakt. Fenchylaßcohol durch Oxydation mit CH a 

Chromsäure (Schimmel & Co., Ber. April 1910, 107). Neben Fencho- w i, Att rvnr % 

Bantenon bei zweimaligem Behandeln von l-Methyl-bicyclo-[1.2.2]- Ä a^~~ 0il M^«*)» 

heptanon-(2) („Methyl-norcampher") in Äther mit Natriumamid und Methyljodid in Wasser- 
stoff-Atmosphäre (Ruzicka, B. 60, 1374). — Kp: 192—193° bezw. 193—194° (Sch. & Co.); 
Kp„: 72—73° (R). DJf: 0,9501; nS: 1,4702 (Sch. & Co.). 

[dl-Fenchon]-oxim C X0 H„ON = Ci H M :N-OH (8. 100). F: 158—159° (Rttzicka, 
B. 50, 1374), 159—160° bei raschem Erhitzen (Schimmel & Co., Ber. April 1910, 107). 

48. 1.3.3 - Trimethyl - bicyclo - [1.2.2] - heptanon - (6), °9~ 2° H3 ^~ 9 H * 
Isofenchon C 10 Hj,O, s. nebenstehende Formel. Zur Konstitution CH, 
vgl. Aschan, A. 387, 24. H ^ H ^^ 

a) Linksdrehendes Isofenchon, l-Isofenchon CiqHjjO = (CHjJjCjHjO (8. 100). 
B. Neben anderen Verbindungen beim Erhitzen von linksdrehendem Fenchan mit Salpeter- 
Bäure (D: 1,075) auf 135—140° im EinBchlußrohr (Nametkin, HC. 47, 1698, 1601; C. 1916 II, 
253). Durch Oxydation von 6-Nitro-fenchan mit KMn0 4 (N.). — Kp: 200—201° (korr.). 
Df: 0,9427. nff: 1,4613. [a] D : —6,68° (in Alkohol; p = 9). 

Semiearbazon CnHj.ONj = C 10 H, 6 :NNHCONH t (8. 101). F: 220—220,5° (N., 
MC. 47, 1601; C. 1916 II, 253). 

b) Inakt. Isofenchon, dl - Isofenchon C 10 H M O = (CHa) s C,H,0. B. Bei der Oxy- 
dation von dl-Isofenchylalkohol mit alkal. KMn0 4 -Lösung {Roschieh, .4»». Acad. Sei. Fenn. 
[A] 10, Nr. 1, S. 82; O. 19191, 730; Komppa, Rosohieb, A. 470, 156). 

Semiearbaaon CuH, t ON s = CjoH^N-NH-CO-NH, (S. 101). F: 224—225° (R.; 
K., R.). 
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49. l,7.7-TrHnethyl-bicyclo-[1.2.2J-heptanon-(2) y Catn- n/nw nn 

phanon-(2), a-Campher, Campher C 10 H M O, s. nebenstehende H »y — y»^* 1 ») — y° 
Formel. C(CH S ), 

a) Rechtsdrehendes 1.7.7~Trimethyl-bicyclo- [1.2.2] -hep- g s c cjj 

tanon-(2), d-Campher, Japancampher C 10 H la O, s. neben- 
stehende Formel (S. 101). 

Vorkommen, Bildung und Darstellung. 

V. Im Holzterpentinöl (aus Stümpfen von Pinus palustris) in sehr geringen Mengen 
(Schimmel & Co., C. 1010 1, 1719). Im äther. öl der Blätter von Atherosperma moschatum 
Labill. (Scott, Soc. 101, 1613). In den Blättern eines Bastards zwischen Cinnamomum glandu- 
lifenim und Cinn. camphora (Sch. & Co., C. 1010 II, 1757; vgl. C. 1013 I, 1972). Im äther. 
öl aus der Kinde und den Blättern von Cinnamomum Oliveri (Hargreaves, Soc. 100, 751). 
Im äther. öl der Yama-nikkei-Binde (von einer Lauracee) (Sch. & Co., C. 1015 1, 1265). Im 
äther. öl von Persea pubescens (Pursh) Sarg. (Rabak, zit. von Sch. & Co., 0. 1012 I, 1717). 
Im äther. öl von Salvia mellifera Greene ( = Ramona stachyoides Benth.) (Rabak, zit. von 
SCH. & Co., C. 1012 I, 1717; Bixrke, Scalione, C. 1015 I, 896). Im äther. öl von Meriandra 
benghalensis Benth. (Sch. & Co., C. 1011 II, 1804). Im-äther. öl von Origanum Onites L. 
(ScH. & Co., G. 1011 1, 1838). Campher von unbestimmtem optischem Verhalten wurde im 
äther. Öl von Alpinia galanga festgestellt (Ultee, vgl. Sch. & Co., C. 1011 1, 1837). — B. Aus 
l-Bomylen-carbonsäure-(2)-hydroxyIamid durch Erhitzen oder durch Behandlung des Natrium- 
salzes mit p-Toluol-sulfochlorid (Bredt, Perkin, Soc. 103, 2221 ; J. pr. [2] 80, 252). Bildung 
von Campher aus Borneol oder Isoborneol s. S. 84, 85. — • Darst. Gewinnung von natürlichem 
Campher : F. Ullmann, G. Cohn in F. Ullmanns Enzyklopädie der technischen Chemie, 2. Aufl. 
Bd. III [Berlin-Wien 1929], S. 63; vgl. ferner über Campher- Gewinnung in Ostafrika: Lom- 
mel, G. 1010 II, 695; 1011 1, 1530; II, 1183; über Campher- Gewinnung in Jamaica: Emerson, 
Weidlein, C. 1012 1, 1387. 

Physikalische Eigenschaften. 

Campher ist trimorph; aus dem Schmelzfluß krystallisiert eine kubische Form, die sich 
bei 97° in eine rhomboedrische Form umwandelt; eine weitere rhomboedrische Form tritt 
bei — 28° auf (Wallerant, G. t. 168, 597, 1143). Laue-Photogramm: Gross, C. 1810 I, 
332. F: 178,75° (korr.) (Lenz, Ar. 240, 289), 178,8° (Fattcon, G. r. 154, 652; Bl, [4] 11, 928). 
Barometrisch bestimmter Dampfdruck zwischen 18,9* (0,46 mm) und 66,6° (5,61 mm): Datin, 
Ann. Physique [9] 5, 232; zwischen 78° (6,4 mm) und 157° (181,5 mm): Vanstonk, Soc. 07, 
432; nach der Verdampfungsmethode bestimmter Dampfdruck zwischen 18,2° (0,39 mm) und 
77,5° (8,66 mm): D.; zwischen 78,1° (6,83 mm) und 156« (185,4 mm): V. Kondensation von 
unterkühlten Dämpfen: Becker, Ph. Gh. 78, 55, 64, 68. Fließdruck bei 15—20°: Kttr- 
nakow, Shemtsckitshny, 3K. 45, 1034; G. 1013 II, 1725. Kryoskopische Konstante: 49,5 (für 
1 kg Lösungsmittel) ( Jouniaux, G. r. 154, 1594; Bl. [4] 11, 724, 993). Verbrennungswärme bei 
konstantem Volumen: 1410,7 kcal/Mol (Roth, östlino, B. 48, 313). 

Einfluß von Campher auf die Koagulation von Eisenhydroxyd- Solen durch Natrium- 
chlorid: Freundlich, Rona, Bio.Z. 81, 88. 100 cm' Wasser lösen bei gewöhnlicher Tem- 
Eeratur 0,15 g (Joachtmoglu, Ar. Pih. 80, 265), 0,17 g (Leo, Rimbach, Bio.Z. 06, 311), 
ei 39° 0,16 g (L., R.). Nach Bordier, Roy (C. r. 184, 648) ist die wäßr. Lösung kolloidal. 
Löslichkeit in RiNGERscher Lösung: L., R., Bio.Z. 05, 309. 1 g Campher löst sich bei 40° 
in 20 cm» einer 60%igen Natriumsalicylat-Lösung (Bayer & Co., D. R. P. 289950; C. 1016 I, 
352). Trübung von alkoh. Lösungen („Campherspiritus") durch Wasser s. S. 79. Über 
kritische Lösungstemperaturen von Terpentinöl - „Campherspiritus"- und Nitrobenzol- 
„Campher8piritu8"-Gemischen vgl. Rosset, C. 1018 I, 1237. Über Herstellung kältebestän- 
diger Lösungen in fetten ölen vgl. J. D. Riedel, D. R. P. 297084; C. 1017 1, 938. 

Thermische Analyse binärer Systeme s. S. 78, 80; vgl. ferner über das System mit 
0-Naphthol Kremann, Wischo, Paul, M. 36, 918; über das System mit Chloral- 
hydrat Tsakalotos, G. 10161, 1147. Kryoskopisches Verhalten verschiedener organi- 
scher Verbindungen in Campher: Jouniaux, Cr. 164, 1593; Bl. [4] 11, 726. Dampf- 
druck von Gemischen mit d-Borneol zwischen 78° und 156°: Vanstone, Soc. 07, 438. 
Ebullioskopiscb.es Verhalten von Campher in SO,Cl a : Beckmann, Z. anorg. Gh. 77, 
99; in Benzol, Chloroform und Alkohol bei vermindertem Druck: Drucker, PA. 
Gh. 74, 615. Dichte von Lösungen in CC1«: Fattcon, G.r. 154, 653; Bl. [4] 11, 929; 
in CC1 4 , Benzol, Methanol, Alkohol, Aceton, Eisessig, Äthylacetat, Dimethylanilin und 
Olivenöl: Malossb, G.r. 154, 1697; vgl. ML, Cr. 163, 57; Bl. [4] 16, 358; J. Pharm. 
Ghim. [7] 8 [1913], 506; in Benzol, Chlorbenzol, Alkohol, Isobutylalkohol, Aceton und Äthyl- 
acetat: Peaoock, Soc. 107, 1553. Diffusion von Campher in Alkohol: öholm, C. 1013 1, 
1650. Oberflächenspannung von Lösungen in Wasser und in NaCl -Lösung: Berczellkr, 
Bio. Z. 66, 178, 204; in Wasser und in verd. Alkoholen: B., Hetänyi, Bio. Z. 84, 123. Über 
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Thermische Analyse binärer Systeme von Campher. 



Komponente 


des Eutektikums 


Mol.-% Campher 


2.4.6-Trinitro-toluol *) . 


ca. 


, 52° 


— i 


1 -Nitro-naphthalin 3 ) . 




32,5° 


58 




27,3° 


54 


Hydrochinon*) . . . . 




49,1 8 


66,7 unbeständige 
Additionsverb. 






21° 


69 


Benzoesäure*) . . . . 




57,2° 


63 


/3-Naphthylamin») . . 




55° 


64 



') Gida, G. 46 U, 274. — *) Jouniaux, C. r. 164, 1592; Bl. [4] 11, 129; vgl. GlRABD, 
J. Pharm. Ckim. [5] 24 [18911, 105. — 3 ) Joo., Cr. 164, 1582; Bl. [4] 11, 549. — *) Jkfbbmow, 
3K. 46, 356; C. 1913 I, 1817. 

die Rotation und Ausbreitung von Campher auf Wasser vgl. Marcelin, Arm. Phyaique 
[9] 1, 32; Gbppert, C. 19191, 684. W&rmetönung bei der Auflösung von Campher in 
absol. Alkohol: Vanzetti, R. A. L. [5] 22 II, 380. 

Brechungsindices von Lösungen in Benzol, Chlorbenzol, Alkohol, Isobutylalkohol, 
Aceton und Äthylacetat : PeaoOCK, 8oc. 107, 1553. Ultraviolett« Absorptionsspektrum von 
Lösungen in Methanol, Alkohol usw. : Darmois, A. eh. [8] 22, 579; Hendebson, Henderson, 
Heilbron, B. 47, 881; Pubvis, Soc. 107, 644. 



Drehungsvermögen von d-Campher in Lösung. 

Lösungsmittel t [a] D Wna Konzentration 

CCI^) 16,2« +44,50° — 1,86 (c) 

12« +48,91° — 52,1 (c) 

15,2° +49,44° — 52,1 (c) 

39,5° +52,18° — 52,1 (c) 

Hexan") 20° — +57,7° (unabhängig 

von c) 

Benzol»)«) 20° +43,01° — 10 (p) 

25° +38,4° — 0,46 (p) 

25° +47,8° — 52,4 (p) 

Chlorbenzol 4 ) 25° +41,3° — 0,7 (p) 

25° +48,7° — 59 <p) 

Toluol») 20° +43,45« — 4,5 (c) 

Methanol 6 ; 20° +40,56° — 10,0 (c) 

Äthanol«) 25° +41,4« — 0,76 (p) 

25° +47,4° — 60,7 (p) 

Äthanol (90%ig)') ... 20° +39,16» — 2,8 (o) 

20° +43,78° — 33 <o) 

Isobutylalkohol«) ... 25° +40,1° — 0,98 (p) 

25° +48,9° — 56,7 (p) 

Diathyläther«) 20° — +57,0° (unabhängig 

von o) 

Aceton«, 8 ) 17° +49,96° — 1,48 (p) 

14,3« +48,71° — 10,3 (p) 

13,7° +50,55° — 46,6 (p) 

25° +50,1° — 0,8 <p) 

25° +60,6° — 10,0 (p) 

25° +53,3° — 66,9 (p) 

Äthylacetat«) 25« +62,9° — 1,1 (p) 

25° +63,4° — 61,7 (p) 

CS,«) 20° +44,75° — 12,1 (o) 

») Faücok, C. r. 164, 653; Bl. [4] 11, 928. — •) Darmoib, A. eh. [8] 22, 542. — ») BOFB, 
A. 409, 354. — «) Pkacook, Soe. 107, 1564. — ^ Tsohooajbw. PA. CA. 76, 472. — •) Tsoh., 
Bl [4] 11, 720. — ») Malosbb, J. Pharm. Chim. [7] 8, 605; C. 1914 I, 145. — •) M„ C. r. 168, 66. 
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Drehungsvermögen von Lösungen in fetten ölen: North, G. 1912 I, 382; Malosse, Bl. 
[4] 16, 358; V. Friedrichs, O. 1019 II, 134. Einfluß von Wasser und Essigsäure auf die 
Drehung in verschiedenen Lösungsmitteln: v. Kazay, C. 1911 II, 280. Rotationsdispersion 
in Benzol: Ruth, A. 409, 354; in Toluol: Tschugajew, Ph. Gh. 76, 472; in Hexan und 
Äther: Darmois, A. eh. [8] 22, 643; in Methanol (auch im ultravioletten Gebiet): D., A. eh. 
[81 22, 583; in Methanol und CS 8 : Tsoh., Bl. [4] 11, 720. — Einfluß auf das optische Ver- 
halten krystallinisch-flüflsiger Substanzen: Vorländer, Janecke, Ph. Gh. 86, 700. Magne- 
tische Drehung in Hexan, Methanol und Äther: D., A. eh. [8] 22, 543, 585. 

Über die katalytische Wirkung von Campher auf die Bildung von SOgCL aus SO a 
und Chlor (Schulze, /. <pr. [2] 28, 351; 24, 172) vgl. Polak-van der Goot, jPA. Gh. 84, 
441; vgl. a. BASF, D. R. P. 138531; O. 1908 I, 304. 

Chemisches und biochemisches Verhalten. 

Campher entwickelt im ultravioletten Licht ein aus ca. 5 Vol. CO und 1 Vol. Methan 
bestehendes Gasgemisch (Berthelot, Gaxtdechon, C. r. 161, 1351). Liefert bei mehrmonatiger 
Belichtung einer Lösung in verd. Alkohol Acetaldehyd, a-Campholenaldehyd (S. 72) und ein 
Keton CjJH 19 (S. 88) (Ciamician, Silber, B. 48, 1341; B. A. L. [5] 18 I, 532). d-Campher 
gibt mit Wasserstoff in Gegenwart von NiO und Al a O s bei 200* unter hohem Druck links- 
drehendes Isocamphan (Ipatjbw, B. 46, 3212). Gibt mit Hydrazinhydrat in alkoh. Lösung 
(Kishner, MC. 48, 586; G. 1911 II, 363) oder bei 180—190« im Einschlußrohr (Wolfe, A. 
894, 94; vgl. Cürtitts, Koe, J. pr. [2] 88, 114) Campherhydrazon. Natriumcampher liefert 
mit PClj in Toluol Dicampheiylphosphinigsaure (C 10 H u O) 8 PO • OH (Syst. No. 2281) (Morgan, 
Moore, Soc. 97, 1699), mit SbCl, in Toluol „Tricampherylstibinchlorid" (S. 80) (Morgan, 
Micklethwait, Whitby, Soc. 87, 35). Campher liefert beim Erhitzen mit Natriummethylat- 
lösung auf 100° Isodicampher (Syst. No. 672); beim Erhitzen auf 180° treten daneben geringe 
Mengen 3-Bornyliden-campher (Syst. No. 644) auf (Querbet, C. r. 106, 1049). Natrium- 
campher liefert mit p- Nitro -benzaldehyd 3-[4rNitro-benzal]-campher, eine Verbindung 
C^HsgO^N, (s. bei p-Nitro-benzaldehyd, Syst. No. 636) und ein rotes, öliges Produkt (Woot- 
ton, Soc. 97, 410). Natriumcampher gibt mit CS ( und Dimethylsulfat in Toluol Campher- 
dithiocarbonsaure-(3)-methylester (Syst. No. 1285) (Tschugajew, Pigulewski, G. r. 153, 
388). Campher liefert beim Erhitzen mit Anilin und etwas Anilinhydrochlorid Campheranil 
(Reddelien, D. R. P. 301121; G. 1917 n, 714; Frdl. 13, 1061; R., Meyn, B. 58, 352). Ge- 
schwindigkeit der Bildung des Phenylhydrazons: Grassi, G. 40 II, 145. 

Über die physiologischen Wirkungen von d-, 1- und dl-Campher vgl. R. Gottlieb 
in A. Hefpter, Handbuch der experimentellen Pharmakologie, Bd. I [Berlin 1923], S. 1147 
bis 1198; J. Houbbn, Portschritte der Heüstoffchemie, 2. Abt., Bd. I, 2. Hälfte [Berlin- 
Leipzig 1930], S. 1343. Das Vergiftungsbild wird bei Kaltblütern durch die Erscheinungen 
der allgemeinen Lähmung beherrscht, oei Warmblütern steht die motorische Erregung im 
Vordergrund; ob Bich d-, 1- und dl-Campher in ihren Wirkungen voneinander unterscheiden, 
ist noch strittig; die therapeutisch verwandte Leistungssteigerung des Herzens durch Campher 
ist nur beobachtbar, wenn das Herz durch Gifte oder andere Einflüsse geschwächt ist, beim 
normalen Herzen tritt eine nennenswerte Leistungssteigerung nicht ein (vgl. Hottben). — 
Wirkung auf Bakterienwachstum: JoACHiMOGLtT, Ar. Pth. 80, 282; Friedenthal, Bio. Z. 
94, 64; Cavel, G. r. 166, 829. Campher hemmt das Wachstum des Weizens (Caheron, 
J. phys. Chem. 14, 423). 

Verwendung; Analytisches. 

Über Verwendung des Camphers vgl. F. Ullmann, G. Cohn in F. Ullmann, Enzy- 
klopädie der technischen Chemie, 2. Aufl., Bd. HI [Berlin-Wien 1929], S. 81. 

Prüfung von natürlichem Campher: G. Bonwitt in Lunge- Berl, Chemisch-teohnische 
Untersuchungsmethoden, 7. Aufl., Bd. IV [Berlin 1924], S. 651; Deutsches Arzneibuch, 
6. Ausgabe [Berlin 1926], S. 127; vgl. a. Lenz, Ar 249, 286. Bestimmung in Campher- 
Bpiritus durch Ermittlung der eine Trübung hervorrufenden Wassermenge: Batatlle, C. 
1912 II, 1406; Latträn, Idbian, G. 1912 II, 1580; PiNKHOE, C. 1919 II, 309; durch Ermitt- 
lung der kritischen Lösungstemperaturen von Gemischen mit Terpentinöl und mit Nitro- 
benzol: Rosset, G. 1918 1, 1237. Polarimetrische Bestimmung in Campherspiritus; Collins, 
G. 1912 U, 1949. Bestimmung in Campheröl durch Erhitzen und Ermittlung des Gewichts- 
verlust«: Frey, G. 1912 II, 1583. Bestimmung in Tabletten durch Wasserdampfdestülation, 
Extraktion des Destillats mit Benzol und Polarisation: Dowzard, G. 1914 U, 355. Weitere 
Methoden für die Bestimmung in pharmazeutischen Präparaten: Jumeau, G. 1918 II, 2174; 
Pennman, Randall, G. 1915 1, 920; Chem. N. 112, 42; Kollo, G. 1916 n, 112. Vergleich 
verschiedener Methoden: Grblot, O. 1913 II, 1431; Utz, P.G.H. 60, 373. Bestimmung 
in rauchlosem Pulver durch Extraktion mit Äther, Erhitzen des Eindampfrückstands und 
Ermittlung des hierbei auftretenden Gewichtsverlusts: Marqueyrol, G. 1911 II, 400. Zur 
Bestimmung in Ceüuloid extrahiert man mit Petroläther, dampft ein, löst den Rückstand 
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in Methanol und ermittelt den Brechungsindex der Lösung (Bonwitt in LüNGE-BERt, 
Chemisch-technische Untersuchungsmethoden, Bd. IV, S. 657). Bestimmung durch Umsetzung 
mit überschüssigem Hydroxylamin und Bücktitration mit Saure und Alkali: Nelson, J. ina. 
eng. Chem. 8, 588; C. 1911 II, 913; Füller, J. ind. eng. Chem. 8, 791; G. 1012 1, 163; durch 
Umsetzung mit überschüssigem Hydrazin und Bücktitration mit Jod und Thiosulfat: Lauten- 
Schläger, Ar. 266, 88. 

Metall Verbindungen und addttionelle Verbindungen von d-Campher. 

Natriumcampher NaC 10 H,jO (?) (S. 108). Darst. Man erhitzt 160 g Campher in 
400 g Toluol mit 15 g Natrium auf dem Wasserbad, bis alles gelöst ist (Forstes, Soc. 78, 
991). — Chemische Umsetzungen des Natriumcamphers s. S. 79. 

8. 109, Z. 7 v. o. statt ,JZ. 1868, 674" lies ,JZ. 1868, 647". 

Verbindung C 10 Hi e O + SO,. Durch thermische Analyse nachgewiesen. F: — 24° 
(Bellucci, Gbassi, B. A. L. [5] 22 II, 679; O. 44 1, 562). Bildet Eutektika mit Campher 
(74% Campher; F: —27°) und mit der folgenden Verbindung (65,2% Campher; F: —46°). — 
Verbindung C 10 H 16 + 2 SO,. Durch thermische Analyse nachgewiesen. F: — 45° (B., G.). 
Bildet Eutektika mit der vorigen Verbindung (s. o.) und mit SO, (22% Campher; F: — 82"). — 
Verbindung C 10 Hi 6 O + HNO g (8. 109). B. Aus Campher und Salpetersäure (D: 1,37) 
(Reddelibn, J.pr. [2] 91, 238). F: 10—11°. — Verbindung mit Phenol C 10 H„O + 
C e H a O. Durch thermische Analyse nachgewiesen (Wood, Scott, Soc. 97, 1575; vgl. a. Kre- 
mann, Wischo, Paul, M. 36, 916). E: — 18,6°; bildet Eutektika mit Campher und mit 
Phenol (W., Sc). — Verbindung mit Brenzcatechin C l0 H 14 O + C,HjO,. Durch ther- 
mische Analyse nachgewiesen (Jefbemow, 3K. 45, 352; C. 19131, 1817). F: 11,5*. Bildet 
Eutektika mit Campher (66,7 Mol-% Campher; F: —19°) und mit Brenzcatechin (46 Mol- 9 / 
Campher; F: 7,5°). — Verbindung mit Resorcin CioH ie O + C 4 H 6 0, (S. 110). F: 29,0»; 
bildet Eutektika mit Campher (66,7 Mol-% Campher; F: 1°) und mit Resorcin (47,5 Mol-% 
Campher; F: 24°) (J., 3K. 46, 351; C. 19181, 1817; vgl. K., W., P., M. 86, 920). 

Umwandlnngeprodukte von anbekannter Konstitution aus d-Campher. 

Dimercuricampherdi Jodid C 10 H M OI,Hg, (8. 110). Liefert mit Brom 3.3-Dibrom- 
d-campher, mit Jod in Kaliumjodid-Lösung 3.3-Dijod-d-campher (Marsh, Soc. 97, 2410, 2412). 

Tetramercuritricampherdijodid C3 H o 0,I,Hg 4 = (C^GHi 4 0) s Hg 4 I, (8. 110). Liefert 
mit Brom 3.3-Dibrom-d-campher (Marsh, Soc. 97, 2412). Bei der Überführung in die Ver- 
bindung C, H M 3 Hg, (Hptw., S. 110) durch siedende Kalilauge treten die Verbindungen 
C 40 H M 4 I,Hg & = (C 10 H 14 O) 4 Hg s I, und CoH^O^Hg, = (CjoH^UIgJ, als Zwischen- 
produkte auf (M., Strothers, Soc. 96, 1787); die Verbindung (C 10 H 1 4O) 4 Hg 6 I 1 liefert mit 
Brom bezw. Jod 3.3-Dibrom-d-campher bezw. 3.3-Dijod-d-campher (M.). 

„Tricampherylstibinchlorid"C 80 H 45 0,Cl,Sb = (C 10 H 16 O) s SbCl 9 . B. Aus Antimon- 
trichlorid und Natriumcampher in Toluol (Morgan, Mickxethwait, Whttby, Soc. 87, 35). — 
Krystalle (aus Benzol). F: 244° (Zers.). [a]£: +367,3° (in Chloroform; c = 1,2). Schwer 
löslich in Alkohol, unlöslich in Wasser. In saurer Lösung ziemlich bestandig. Wird beim 
Erwärmen mit Natronlauge, Sodalösung oder wäßr. Ammoniak unter Bildung von Campher 
gespalten. 

a-[d-Campho-d-glucuronsäure]C 14 H X4 8 (S. 110). Wird durch Emulsin in geringem 
Umfang gespalten (Hamläläinbn, C. 19101, 1443). 

/S-[d-Campho-d-glucuronsäure] Ci,H M O g (S. 110). Wird durch Emulsin in ge- 
ringem Umfang gespalten (Hämäläinen, C. 1910 1, 1443). 

Verbindung C, H 14 O 4 (8. 111). Liefert beim Erhitzen mit 20%iger Schwefelsäure 
auf 160— 165« oder besser mit 20%iger Phosphoreäure auf 190— 200» 1.1.2.5-Tetramethyl- 
cyclopenten-(2)-on-(4) (Locqttin, C. r. 168, 284). 

Funktionelle Derivate des d-Campher». 

C'Nf'OH 
[d-Cainpher]-oxim C 10 H 17 ON = CgH M <\ " (S. 112). Zur Darstellung aus 

Campher und Hydroxylamin vgl. Lenz, Ar. 249, 293. ~~ F: 117« (korr.) (L.), 119» (Brbdt, 
Pbrktn, Soc. 108, 2189; J. p. [2] 89, 216). Absorptionsspektrum: Purvm, Soc. 107, 644. 
Dampfdruck von Lösungen in Benzol bei 75*: iNNEs, Soc. 118, 418. Einfluß auf die Ober- 
flächenspannung des Wassers : Berczeller, Bio. Z. 82, 3. Wärmetönung bei der Auflösung 
in absol. Alkohol: Vanzetti, S. A. L. [5] 22 II, 383. — Hydrierung mit Wasserstoff in 
Gegenwart von Nickel: Aloy, Brüstier, Bl. [4] 9, 734. Campheroxint wird beim Kochen 
mit wäßrig-alkoholischer Natronlauge nicht hydrolysiert (Förster, Trotter, Weintroubs, 
Soc. 99, 1991). Der bei der Einw. von Jodwasserstoffsäure oder konz. Schwefelsäure auf 
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Campheroxim entstehende Isoaminocampher (Tiemann, B. 80, 243, 321) ist als ö(oder l 1 )- 
Amino-campher (vgl. Hptw. Bd. XIV, 3. 17) zu formulieren (F., Howard, Soc. 103, 63; 
vgl. Btogess, Lowrv, Soc. 127, 281). 

[d-Campher]-hydrazon C 10 H 18 N, = C 8 H 14 <(i " *. B. Aus Campher und Hydr- 

azinhydrat in siedendem Alkohol (Kishnbr, HC. 43, 587; C. 1011 II, 363) oder bei 180—190° 
im Einschlußrohr (Wolff, A. 304, 94; Nametkin, HC. 47, 410; C. 10161, 884). Durch 
Erhitzen von Campher-semicarbazon mit Natronlauge auf 110° (W.). Durch Einw. von 
Hydrazinhydrat auf das Kaliumsalz des Pernitroso-d-camphers bei gewöhnlicher Temperatur 
(Förster, Trottbr, Weintrottbe, Soc. 00, 1991). Aus der a- und der /S-Form des 
[d - Campher] -chinon-hydrazons- (3) durch Erhitzen mit Hydrazinhydrat auf 150° (F., 
Kunz, Soc. 106, 1721). — Krystalle. F: 53—55° (K.), 54—55° (N.), ca. 55° (W.). Kp: 




über <W.). — Liefert bei der Hydrolyse mit 1 Mol Salzsäure Campher und Campherazin (K.), 
mit überschüssiger Salzsäure Campher (K.; W.). Campherazin entsteht auch bei der spon- 
tanen Zersetzung deB Hydrats (W.). Gibt bei der Destillation mit KOH (K., HC. 43, 591; 
G. 10U II, 363) oder mit KOH und platiniertem Ton (N.) oder beim Erhitzen mit Natrium- 
äthylat auf 160 — 180° (W.) Camphan. Liefert beim Behandeln mit gelbem Quecksilberoxyd 
und Erhitzen des Reaktionsproduktes mit Alkohol Tricyclen (MesrwEin, van Emstsr, 
B. 53, 1816; vgl. Vollmann, Dissertation [Jena 1915], S. 44). Beim Erwärmen mit 
Hydroxylaminacetat in alkoh. Lösung entsteht Campheroxim (F., K.). — C 10 H 18 N, + HCl. 
F: 180° (K., HC. 43, 587; C. 1011 II, 363). [a] D : —31,33° (in Wasser; c = 8,5). Leicht 
löslich in Wasser. 

C'N'N'C 
[d-Campher]-assui C^H,,^ = C 8 H lt << J| l 1 ' i)>C 8 H M (8. 115). B. Beim Kochen 

von Campherhydrazon mit 1 Mol Salzsäure (Kishnbr, HC. 43, 588; G. 1911 II, 363). Aus 
dem Hydrat deB Campherhydrazons durch spontane Zersetzung (Wolff, A. 304, 95). Aus 
Campher und Campherhydrazon bei 140° (W.). — Kiystalle (aus Alkohol). F: 182° (W.), 
185— 186°(K.). [a] D :— 37,27° (in Methanol; c = 3,5), —19,25° (in Alkohol; c = 5,8), —14,18° 
(in Propylalkohol; c = 5,5), —90,06° (in Äther; c = 4), —92,33° (in Benzol; c = 5,7) (K.). 
Leicht löslich in Alkohol und Benzol, schwer in Wasser (W.). — Zersetzt sich bei der 
Destillation langsam unter Abspaltung von NH, und Bildung eines stickstoffhaltigen, bei 
225—230° siedenden Öls (W.). 

N • Aoetyl - [d - campher] • hydrazon, [d - Campher] - aoetyUiydrazon CuHuON, = 

.C-.NNHCOCH, 
CgH, 4 <^) . B. Aus Campherhydrazon und Acetanhydrid (Wolff, A. 394, 

95). — Nadeln (aus Alkohol). F: 206° (W.), 205° (Förster, Kxnra, Soc. 105, 1732). 

/C:NNHCONH, 
[d-Campher]-Bemiearbazon C u H l8 ON, = C 8 H 14 <V ' (S. 115). F: 

247—248° (Zers.) (korr.) (Bredt, Pbrxin, Soc. 108, 2189, 2209; J. pr. [2] 89, 216, 239). 

[d - Campher] -nitrimin, „PernitroBO • d - oampher" CjaHmO^N, (S. 115). Zur 
Konstitution vgl. Forster, Trotter, Weintroübb, Soc. 00, 1982. 

a) Stabile Form (S. 116). F: 42° (Castbllana, Ferrbro, Q. 40 II, 486). — {Mit 
eiskalter konz. Schwefelsäure .... scheidet sich Isocampher ab (Angeu, Ri., 0. 26 n, 36); 
vgl. Wallach, A. 870, 217 ; 302, 69). Wird durch alkoh. Ammoniak, Wäßr. -alkoh. Natronlauge 
oder alkoh. Anilinlösung unter Bildung von Campher hydrolysiert (F., T., W., Soc. 00, 1991). 
Gibt mit Vi Mol Hydrazinhydrat Campherazin (Angbli, Castbllana, R. A. L. [5] 14 1, 672). 

b) Labile Form (S. 116). Das Kaliumsalz liefert mit NOC1 in Äther Campherchinon- 
oxim-(3)-nitrimin-(2) (Syst. No. 668) (F., T., W., Soc. 00, 1990),' mit überschüssigem Hydrazin- 
hydrat bei gewöhnlicher Temperatur Campherhydrazon (F., T., W., Soc. 00, 1991), mit 
Benzoldiazoniumchlorid in neutraler oder schwach alkal. Lösung Campherohinon-phenyl- 
hyclrazon-(3)-nitrimin-(2) (Syst. No. 1968) (F., T., W., Soc. 00, 1985). 

Subttitutioneprodukte de» d-Camphera. 

Vgl. die Vorbemerkung im Hptw. (S. 117). Über die Konstitution der ^-Derivate vgl. 
ferner Forster, Howard, Soc. 108, 63; Wedbkind, Schenk, Stüsser, B. 56, 640; Burgsss, 
Lowry, Soc. 127, 279; Lmr, Lattsbbrg, A. 436, 274. 

BEILSTKIN'b Handbuoh. 4. Au«. Erg-.-Bd. VII/VIII. 6 
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8-Chlor-d-eampher C 10 H U OC1 = C 8 H "\cHCr 

a) a-Chlor-campher (S. 117). Der Übergang in die zweite Krystallmodifikation 
erfolgt bei 70°; die oberhalb dieser Temperatur beständige Modifikation ist kubisch (Wal- 
lekant, C. r. 158, 1473). [aß: + 71,10*(in Benzol; c = 9,2), + 91,8°(in CS,; c = 9,4) (Tsanx- 
oajew, Bl. [4] 11, 720), + 97° (in Alkohol; o = 5) (Lowry, StBele, Soc. 107, 1387); Rotations- 
dispersion in Benzol und CS,: Tsch. ; in Alkohol: L., St. 1 g absol. Alkohol löst bei 20° 0,16 g 
(L., St.). — Zur teilweisen Umwandlung in a'-Chlorcampher durch alkoh. Alkali vgl. L., St., 
Soc. 107, 1385, 1387. 

S. 117, Z. 24 v. u. und S. 118, Z. 23 v. o. statt „[4] 2" lies „[4] 2 /". 

b) a'-Chlor- campher (S. 118). Darst. Man löst 1 kg a ■ Chlor - campher in 1 1 
siedendem Alkohol (Reinigung durch Kochen mit KOH und Destillation), fügt 75 cm* 0,1 n- 
Natriumäthylat-Lösung zu, säuert nach x /a Min. mit verd. Salzsäure an, kühlt mit Eiswasser 
und filtriert. Den ausgeschiedenen a-Chlor-campher behandelt man erneut mit entsprechenden 
Mengen Alkohol und Natriumäthylat; aus den vereinigten Fütraten scheidet man noch 
unveränderten a-Chlor-campher durch Abkühlen auf —18° aus und reinigt den a'-Chlor- 
campher durch wiederholtes Auflösen in Alkohol und Ausfrieren bei — 18° (Lowby, StEele, 
Soc. 107, 1386). — Krvstalle (aus Alkohol). P: 117°. [et]": +35* (in Alkohol; c =5); 
Rotationsdispersion in Alkohol: L., St., Soc. 107, 1387. 1 g Alkohol löst bei 18° 2,2 g; leicht 
löslich in anderen organischen Lösungsmitteln, schwer in Wasser. — Geht auf Zusatz von 
etwas Natriumäthylat zur gesättigten alkoh. Lösung unter Wärmeentwicklung größtenteils 
in a-Chlor-campher über; das entstehende Isomerengemisch hat die gleiche Drehung wie 
das aus a-Chlor-campher in Alkohol auf Zusatz von Alkali entstehende. Bei der Einw. von 
Brom entsteht dasselbe Gemisch von a-Chlor-a'-brom-campher und a'-Chlor-a-brom-oampher 
wie bei der Einw. von Brom auf a-Chlor-campher. Gibt mit siedender öO^iger Salpetersäure 
a'-Chlor-a-nitro-campher. 

S. 118, Z. 32 und 40 v. o. statt „[4] 2" lies „[4] 2 I". 

I 1 - Chlor -d -campher, /?- Chlor -d- campher C 10 H U 0C1, w n n/rnx r<t\ r*n 

s. nebenstehende Formel (8. 119). Konstitution nach Ltpp, Ä »y-M^«.«W)-y" 
Priv.-Mitt. — B. Aus Camphenglykolchlorhydrin (Ergw. Bd. VI, CjCH,), 

S. 52) und CrO, in Eisessig (Hendebson , Heilbbon, Ho wie, „ i J^ Mx 

Soc. 105, 1371). — Gibt beim Kochen mit Zink und Alkohol ^i^"^ 1 * **«■ 

Campher. 

Oxim C 10 H W ONC1 = C^HuChN-OH (S. 119). Prismen (aus Methanol). F: 142— 143« 
(Hendebson, Heilbrok, Howie, Soc. 106, 1371). 

Semiearbaron C u H 18 01?,a = CoHua^-NHCONH,. Blättchen. F: 220—221« 
(Henbebsok, Heilbrok, Howi», Soc. 106, 1371). 

3-Brom-d-oampher, a-Brom-d -campher C 10 H u 0Br = C 8 H M <^i (S. 120). B. 

Über Bildung durch Einw. von Chinidin auf inakt. 3-Brom-campher-carbonsÄure-(3) vgl. 

Creigkton, PA. Ch. 81, 563. — r {Monotrop-dimorph (Padoa, R. A. L. [6] 18 1, 724; 

" " " (Pa., 



G. 861, 191)); die stabile Form schmilzt bei 75°, die labile Form bei 45* (Pa., Rotondi, 
R. A. L. [5] 21 II, 627; G. 46 1, 51). Fließdruck bei 15—20°: Kttbkakow, Sbemtsgküshky, 
HC. 46, 1034 ; 0. 1818 II, 1726. [a]? in Methanol : + 129,3« (c = 4,6) ; in CS, : -f 141,8« (c = 10) 
(Tscitogajbw, Bl. [4] 11, 720); [aß in Alkohol: +133,4* (p = 0,5), +138,3* <p = 18,7); 
in Aceton: +138,1* (p = 0,77), +146,3* (p = 48,6); in Äthylaoetat: +139,1* (p = 0,46), 
+ 144,7* (p = 38,9); in Benzol: +116,2* (p = 0,47), +132,9* (p = 46,1) (Peacook, Soc. 
107, 1560); [a]% in Aoetophenon: +138,8« (o = 5) (C, Ph. Ch. 81, 563); Rotatioiisö^spersion 
m CS, und Methanol: Tsoh. 100 g 95%ige Ameisensäure lösen bei 18,5* 13,6 g (Asohan, 
Ch. Z. 37, 1117). Schmelzpunktekurve von Gemischen der stabilen und der labilen Form 
mit den entsprechenden Formen des a-Brom-l-campheTs: Pa., R., R. A. L. [5] 21 II, 627; 
G. 46 I, 52. Kryoskopisches Verhalten von Jod und Naphthalin in a-Brom-a-oampher und 
in Gemischen mit a-Brom-1-oampher: Pa., R, Dichten und Breohungsindioes von Lösungen 
in Alkohol, Aceton, Äthylaoetat und Benzol: Pea., Soc. 107, 1660. — Gibt beim Behandeln 
mit Wasserstoff bei Gegenwart von Nickel in Wasser oder verd. Alkohol (Kelbek, B. 60, 
308) oder beim Kochen mit Natrium in Gegenwart von Toluol (Andre, Lbuxxbb, C. 1010 II, 
996) das Brom quantitativ ab. 
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6 (P) - Brom - d - campher (,,/J- Poricyclocamphanon- w n nitwr \ c*n 
hydrobromid") C 10 H u OBr, s. nebenstehende Formel. Ist das im "*f -Mun s ; -yu 
Hptw. (8. 162) beschriebene Camphenonhydrobromid; zur 0(011,), (?) 

Konstitution vgl. Bredt, Holz, J. pr. [2] 96, 137. — B. (Durch „„1 U Mx 

2-tägiges Stehen (Anghm. Rmrai, B. 28, 819; 0. 26 II, 49) ; JJrno -OÄ W1 » 

B., H., J. pr. [2] 95, 149). — Krystalle (aus Essigsäure). F: 113—114°. [o]g: +13,23° (in 
Benzol; p = 12). Unlöslich in Wasser, sehr leicht loslich in organischen Lösungsmitteln. — 
Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig Campher. 

/I.JJft.'lSC'ogSSß^ BrH0-C(CH 1 )-CO H.C-CfCH.BD-CO 

nebenstehende Formeln (8. 123). Gibt C{CH 3 ), oder C(CH,), 

beim Erhitzen mit alköh. Ammoniak auf w J, Au- Xq- „ 1 L,- i«, 

17O°imEinscMußrohr0-Amino-campher n i°-^ tt ^ tt a U,L-Wt Ui, 

(Forsts», Howard, Soc. 103, 67). 

.CO 
3-Chlor-8-brom-d-oampher C 10 H 14 OClBr = C 8 H 14 <^ i (8.124). Durch Einw. von 

Brom auf a-Chlor-campber oder a'-Chlor-campher entstehen gleich zusammengesetzte Ge- 
mische von a-Chlor-a'-brom-campher und a'-Chlor-a-brom-campher (F: 65 — 58°; 
[a]S: +52° in Chloroform) (Lowry, Stmhub, Soc. 107, 1387). 

.CO 
3.3 - Dibrom - d - campher , o.a.' - Dibrom - d - oampher CuQuOBr» = CgH^ i 

(8. 125). B. Durch Einw. von Brom in Kaliumbromid-Lösung bei Gegenwart von HgO 
oder in Chloroform auf die Verbindungen C^ H 14 OHgJ 2 , (CioHnOtaHgjI, und (CuH^OUHgfLj 
(S. 80) (Mabsh, Sog. 97, 2412). Durch Einw. von Brom auf a.a -Dijod-campher in Chloro- 
form (M.). — F: 61°; Kp M : ca. 175° (M.). [oft: +40,52° (in CS,; c = 10), + 39,20° (in Benzol ; 
c = 10,85); Rotationsdispersion in CS, und Benzol: Tsohugajew, Bl. [4] 11, 721. 

^-f^-^SÄSStuÖSS B ' H< r«CH.)-00 H,p-C(CH.Br)-CO 

s. nebenstehende Formehl (8. 126). QCHs), oder C(CH,), 

[a]£: +80,46° (in Benzol; c = 9,7); H k 1„ ' « „ 1 fa __f<HRr 

Rotationsdispersion in Benzol: Tsomr- ^-^ ^ ttiJr *i,0-CH ^CrlBr 

gajkw, Bl. [4] 11, 721. 

.CO 
3-Jod-d-oampher, a-Jod-d-campher C 10 H U OI = C 8 H M <^ i (8. 127). [a]E: 

+ 147,3° (in Methanol; c = 9,4). Rotationsdispersion in Methanol: Tschugajew, Bl. [4] 
11, 720. 

x CO 
3.3-Djjod-d-campher, a.a'-D«od-d-campher C^EmOI, = C 8 H M < i (8. 128). B. 

Durch Einw. von Jod in Kaliumjodid-Lösung auf die Verbindungen C 10 H, 4 OHg»I, und 
(G 1 JS-nO)M&L t (S. 80) (Mabsh, Soc. 97, 2410). — Krystalle (aus wäßr. Pyridin). F: 108«; 
zersetzt sich etwas oberhalb des Schmelzpunkts (M.). [«]" : + 30,3° (in CS,; c == 5,25), + 30,5° 
(in Benzol; c = 5); Rotationsdispersion in CS, und Benzol: Tschttgajibw, Bl. [4] 11, 721. — 
Zersetzt sich in feuchtem Zustand leicht (M.). Ist in Gegenwart von Alkalien bestandig; 
wird durch siedende wäßrige Natronlauge nicht verändert (M.). Beim Leiten von Luft durch 
die Losung in Chloroform entsteht Campherchinon (M.). Gibt mit Brom in Chloroform a.a'-Di- 
brom-d-campher (M). 



3-mtro-d-oampher C 10 H u O,N. 



/CO 



a) Nitro-Form, a'-Nitro-d-campher (?) CuHuOaN = C 8 H i4\;«r NO ( 3 - 128 ^ B - 

Durch Oxydation von 1,8 g Isonitrosocampher in 20 cm* Aceton mit einer Lösung von 1,1 g 
KMnO, in 100 cm' Wasser (Lowrt, StMM, Soc. 107, 1040). — KryBtalle (aus Alkohol). 
F: 102° (L., St.). — > Die Isomerisation zur aci-Form in den Lösungen in Benzol und Äthylen* 
chlorid wird durch Licht nicht beeinflußt (L., Cottrtman, Soc. 103, 1216). Liefert beim Kochen 
mit Formamid in Essigester das Ammoniumsalz und das linksdrehende Anhydrid der aci- 
Form (L., St.). 

b) aci-3-Nitro-d-oampher, 3-Isonitro-d-campher C 10 H 16 O,N = 
CO CO 

C| > H »\ A^0^ XT bezw. C 8 H m <(l (8. 129). B. Das Ammoniumsalz entsteht 

6* 
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beim Kochen der Nitro-Form mit Formamid und Essigeater (Lowby, StBBlb, Soc. 107, 
1041). Das Natriumsalz des 3-Isonitro-camphera erhält man beim Mischen der heißen 
Lösungen von 276 g rohem Bromnitro-campher in 100 cm* Alkohol und von 46 g Natrium 
in 400 cm» Alkohol (L., St., Soc. 107, 1039). — aci-3-Nitro-campher bildet mit der d-Tri- 
äthylendiaminchromibase und der l-Triäthylendiaminrhodiumbase schwerlösliche, mit der 
l-Triathylendiaminchromibase und der d-Triathylendianunrhodiumbase leicht lösliche Salze 
(Wbbkbr, B. 45, 867, 1232). — NHAoH^jN. Krystalle (aus Alkohol). F: 178° (L., St.). 
[o]m«: +384°; [a]„ B : +324° (in Wasser; c = 1,8). Leicht löslich in Wasser, ziemlich 
löslich in Alkohol, schwer in Aceton, unlöslich in Chloroform, Benzol und Petroläther. 
Rechtsdrehendes Anhydrid des aci-3-Nitro-d-camphers C,oH M OjN t = 
PO OC 

C g H M <^p^ N a N ^o^>C 8 H M (?) (S. 130). F: 193»; [aW +242«; [a]„„: +204« 

(in Benzol; c = 1,3) (Lowey, Steble, Soc. 107, 1042). 

Linksdrehendes Anhydrid des aoi-3-Nitro-d-camphers C w H u O s N a = 

CgHj^i^o xr OxA/^Ai(')- Zur Konstitution vgl. Lowkt, Stbkui, Soc. 107, 

1042. — • B. Beim Kochen von 3-Nitro-d-campher mit Formamid in Essigeater (L., St., 
Soc. 107, 1041). — Grünlichgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 184°. [a] M ,: —6°; [a]„ 8 : —4« 
(in Benzol; c = 1,3). — Gibt beim Erhitzen für sich oder mit alkoh. Kalilauge Campher- 
chinon. 

B - Ohio» - 8 -nitro - d - oampher, a'-Chlor-a- nitro -d-oampher C 10 H U 0,NC1 — 
CO 
CsHu^l^ „ (S. 130). B. Durch Kochen von a'-Chlor-oampher mit 50%iger Salpeter- 
säure (Lowry, Stebus, Soc. 107, 1388). — F: 132°. 



b) Linksdrehendea 1.7.7 - Trimethyl - bicyclo - [1,2.2]- n r p/p-cr \ pn 
heptanon-(2>, l~Campher, Matricariacampher C 10 H M 0, s. a *^~*A^ a ->r~^^ 
nebenstehende Formel fS. 134). V. Im äther. öl aus Salvia triloba L. C(CH S ), 

(Schimmel & Co., Ber. April 1915, 42). Im Ivaöl (von Achillea moschata „ 1 p W L-a 

L.) (Sch. & Co., C. 1912 1, 1716). — B. 1-Campher entsteht nach Nkavk u * j ~ ° n un » 

(Soc. 101, 513) durch Leiten von d-Borneol über Kupfer bei 300° (vgl. indessen die Angaben 
über Bildung von d-Campher aus d-Borneol im Hptw., S. 102). — Fließdruck bei 15— -20°: 
Kubnakow, Shbmtschubhny, 3K. 45, 1034; G. 1918 II, 1725. 1 Tl. löst sich in 800 Tln. 
Wasser von Zimmertemperatur ( Joachimooltt, Ar. Pth. 80, 265). Verhalten von Gemischen 
mit d-Campher bei der Destillation für sich und im Wasserdampfstrom: Evans, Soc. 97, 
2234. Wärmetönung beim Auflösen in absol. Alkohol: VanzEtti, B. A. L. [5] 22 II, 380. — 
Liefert bei aufeinanderfolgender Einw. von Natriumamid und C0 t und Behandlung des 
Reaktionsproduktes mit Wasser 1-Camphocarbonsäure (Frnuncss, Perkin, Soc. 105, 2024; 
vgl. Brbdio, Balcoh, B. 41, 741). — Physiologisches Verhalten s. 8. 79 bei d-Campher. 

C'N*OH 
p-Campher]-oxim C 10 H„ON = C 8 H M <V (S. 134). Einfluß auf die Ober* 

flächenspannung des Wassers: Berczellbr, Bio.Z. 82, 3. Wärmetönung bei der Auflösung 
in absoL Alkohol: Vanzbtti, B. A. L. [5] 22 II, 383. 

yCO 
3-Brom-l-oampher, a-Brom-1-campher C 10 rI 15 OBr = C 8 H uO, H t» ( s - 13 *)- B - 

Über Bildung durch Einw. von Chinin auf inakt. 3-Brom-campher-carbonsäure-(3) vgl. 
CrEiqhtow, PA. CA. 81, 562. — Schmelzpunkt der stabilen Form: 75°, der labilen Form: 45°; 
Schmelzpunkte von Gemischen der stabilen und der labilen Form mit den entsprechenden 
Formen des a-Brom-d-camphers : Padoa, Rotondi, B.A.L. [5] 21 II, 627; O. 45 I, 61. 
[a]?: —138,8« (in Acetophenon; c = 5) (C). 

c) Derivate de» 1.7.7 -Trimethyl -bicyclo- [1.2.2] -hep- H,C— C(CH,) — CO 
tanona-(2) C 10 H la 0, s. nebenstehende Formel, von denen e» I A/rrcr % I 
ungewiß igt, ob He »terisch zu d- Campher oder zu I { ^ a *>* \ 
l-Campher gehören. H t C — CH -CH» 

r-Chlor-oampher (^H^OCl 1 ). B. Durch Einw. von Wasser auf die Verbindung 
C 10 H ie + 2CrO,Cl, (s. bei Bornylen, Ergw. Bd. V, S. 81) (HbndBbson, Hxilbrok, Soc. 89, 

') Das AuBgangamaterial fit au* nicht näher bezeichnetem kauflichen Borneol dargestellt, in 
dem nach Schibcmkl & Co. (Priv.-Mitt) d-Borneol oder 1-Borneol vorgelegen haben kann. 
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1894). — Krystalle von schwachem, angenehmem Geruch (aus verd. Alkohol). F: 165°. Zer- 
setzt sich bei der Destillation unter vermindertem Druck; mit Wasserdampf sehr leicht 
flüchtig. Unlöslich in Wasser, sehr leicht löslich in organischen Lösungsmitteln. Wird durch 
alkal. KMn0 4 -Lö6ung zu Camphersäure oxydiert. Gibt beim Erhitzen mit alkoh. Kalilauge 
auf 150 — 160° im Einschlußrohr Campher. 

Semioarbazon C u H 18 ON,Cl = C 10 H 15 a:N-NH-CONH t . PriBmen (aus verd. Alkohol). 
F: 234— 235° (Zers.) (Hevdersox, Heilbron, 8oc. 89, 1895). Ziemlich leicht löslich in Alkohol. 

d) Inaktives 1.7.7 - Trimethyl - bicyclo - [1.2.2] - hepta - r* n nif , v » rn 

non-(2), dl-Campher CjJSmO, s. nebenstehende Formel (8. 135). n *T" M*" 11 »/— ^ u 
B. (Aus dl-Camphen mit Chromsäure (Armstrong, Tilden, B. 12, C(CH,) 8 

1756); Langlois, A.ch. [9] 12/335). Aus den beiden stereoisomeren n j, Xxx Jm 

2-Nitro-camphanen (Ergw. Bd. V, S. 61) durch Oxydation mit 2%iger n *°~* KjXt Kj * x * 

alkalischer KMn0 4 -Lö8ung bei 0° (NamStktn, MC. 47, 412; G. 1916 1, 884). — Campher ent- 
steht aus Borneol beim Leiten über Kupfer bei 300° (Aloy, BRtrsTiER, Bl. [4] 9, 733; G. 
1914 II, 712; vgl. Neavb, Soc. 101, 513), aus Borneol oder Isoborneol beim Erhitzen mit 
Nickel oder Kobalt in Gegenwart geringer Mengen NaOH auf 200 — 240° (Chem. Fabr. Sche- 
ring, D. R. F. 219043, 219044, 271147, 271157; C. 1910 I, 972; 1914 I, 1130; Frdl. 9, 1174; 
11, 781, 782), beim Leiten von Sauerstoff durch eine mit etwas V,0« versetzte Lösung in 
heißer Salpetersäure (Attstrrweil, D. R. P. 217565; C. 19101, 587; Frdl 9, 1168), bei der 
Einw. von Chromsäuremischung in Gegenwart von CC1 4 (Vekley, Urbaih, Feige, D. R. P. 
220838; G. 19101, 1564; Frdl. 9, 1167) oder Benzol (RtTOKB & Co., D. R. P. 250743; G. 
1912 II, 1169; Frdl. ,11, 780), aus Isoborneol bei der Oxydation einer Lösung in Petroläther 
oder Benzol mit l%iger KMn0 4 -Lösung bei gewöhnlicher Temperatur (Golttbew, HC. 41, 
1009; G. 1910 1, 30; Chem. Fabr. Schering, D. R. P. 157590; G. 1905 1, 309; Frdl. 7, 766) 
oder bei der Behandlung einer Lösung in Benzol mit alkal. KMnOi-Lösung unter gleich- 
zeitiger elektrolytischer Oxydation (Ges. f. chem. Ind. Basel, D. R.P. 297019; G. 19171, 
716; Frdl. 13, 227). — Über die technische Darstellung von inakt. oder schwach aktivem 
Campher („synthetischem Campher") vgl. F. Ullmann, G. Cohn in F. Uixmann, 
Enzyklopädie der technischen Chemie, 2. Aufl., Bd. HI [Berlin-Wien 1929], S. 73, 78; 
J. M. Klimont, Der technisoh-synthetische Campher [Leipzig 1921], S. 113. 

8. 135, Z. 13 v. u. statt „1750" lies „1650". 

Über Polymorphie von synthetischem Campher vgl. WaUiEbant, C. r. 158, 598. F: 
176—177° (Langlois, A.ch. [9] 12, 335), 177—178° (NamEtxtn, MC. 47, 412; G. 19161, 
884), 178—179° (Golttbew, MC. 41, 1009; C. 1910 1, 30). Dampfdruck von synthetischem 
Campher zwischen 18,2° (0,49 mm) und 65° (7,86 mm): Datin, .4»». Physique [9] 6, 237. 
Fließdruck bei 15—20°: Kttrnakow, Sb3imtsohüshny, MC. 45, 1034; G. 1913 II, 1725. 
Synthetischer Campher löst sich bei Zimmertemperatur in 600 Tln. Wasser (Ishizaka, Ar. 
Pth. 76, 202), in 800 Tln. Wasser (Joachthoglu, Ar. Plh. 80, 266). Oberflächenspannung 
wäßr. Lösungen: I., Ar. Pth. 76, 219. Wärmetönung bei der Auflösung von dl-Campher 
in absol. Alkohol : VanzBtti, R. A. L. [5] 22 II, 380. Magnetische Rotationsdispersion von 
dl-Campher in Methanol: Darmois, A. ca. [8] 22, 586. — ■ Physiologisches Verhalten s. S. 79 bei 
d-Campher. — Prüfung des synthetischen Camphers: G. Bonwitt in Lunge- Bbrl, Chemisch- 
technische UntersuchungBmethoden, 7. Aufl., Bd. IV [Berlin 1924], S. 652; Deutsches Arznei- 
buch, 6. Ausgabe [Berlin 1926], S. 128. 

•C:N0H 
dl-Campher-oxün C 10 H„ON = C 8 H M <( * (8. 135). F: 117—118° (Namktkin, 

MC. 47, 413; C. 1916 I, 884), 120* (Langlois, A. eh. [9] 12, 335). Wärmetönung beim Auf- 
lösen in absol. Alkohol: Vakzbtti, R. A. L. [5] 22 II, 384. 

X5:N NHCONH. 
dl-Campher-semicarbaBon CuHuON, = C 8 H 14 <^ i . Krystalle (aus 

Methanol). F: 232—233° (Zers.) (Nambtkin, MC. 47, 413 *C. 19161, 884). 

dl- Campher -nitrimin, „PernitroBO-dl-oampher" C 10 H 14 O,N s (8. 136). F: 32° 
(Castbllana, Febbbbo, Q. 40 II, 486). 

,CO 
3-Brom-dl-oampher, a-Brom-dl-oampher C 10 H u OBr = C g H I4 <^ i (8.136). 

B. Durch Zersetzung von inakt. 3-Brom-campher-carbonsäure-(3); Geschwindigkeit dieser 
Reaktion in Acetophenon und Äthylbenzoat bei 40°, 60° und 70° und bei Gegenwart von 
Basen bei 40°: Creighton, Ph. Ch. 81, 647. — Einfluß auf die Löslichkeit von Äthylbenzoat 
in Wasser: C, PA. Ch. 81, 457. Kryoskopischea Verhalten in Acetophenon : C, Ph. Gh. 81, 551. 



rn, 18« 

86 MONOOXO-VERBDJDUNGEN C B H8n-40 [Syst. No. 618 

60. 1.7.7 - Trimethyl - bUsyclo - [1.2.21 - heptanon - (3), r _ rjfm *» u 
Camphanon-(3), ß-Campher, Epicampher CioH u O, 8. neben- n^— moj±,j— uä, 
stehende Formel. mCHj), 

a) Linksdrehendes 1.7.7-THmethyl-bieyclo-ri.2.2]~hep- H.C— CH CO 

tanon-(3), l- Epicampher C 10 H M 0, s. nebenstehende Formel. 

Entspricht konfigurativ dem d-Campher; vgl. Bbedt, Perxin, Soc. 103, 2195; J. pr. [2] 
89, 223. — B. Aus d-F*>mylen-oarbonsaure-(3)-hydroxylamid durch Erhitzen oder besser 
durch Umsetzung mit Natriummethylat und Behandeln des Reaktionsproduktes mit p-Toluol- 
sulfochlorid (Bbedt, Perkin, Soc. 103, 2206; J. pr. [2] 89, 233). Aus dem Hydrazid der 
d-Bornylen-carbonsaure-(3) durch Umsetzung mit salpetriger Saure, Kochen des Azids mit 
Alkohol und Behandlung des Reaktionsproduktes mit konz. Salzsaure (B., HiLBrNG, Ch. Z. 
86, 765; B., P., Soc. 108, 2203; J. pr. [2] 89, 235). Aus d-Camphan-carbons&ure-(8) durch 
aufeinanderfolgende Einw. von PCI», Brom, Alkohol, Kaliumacetat und Eisessig und methyl- 
alkoholischer Kalilauge und Oxydation der so erhaltenen Campbanol-(3)-carbonsaure-(3) 
mit alkal. KMn0 4 -Lösung, CrO, in Wasser oder mit PbO, in Eisessig (B., P., Soc. 108, 2199; 
J. pr. [2] 89, 236). — Der Geruch erinnert an Campher und an Camphenilon (B., F., J.pr. 
[21 89, 216). F: 183,5—184° (korr.) (B., F., J. pr. [2] 89, 238). Kp: 213,1—213,4° (B., H., 
Ch.Z. 86, 765). [a]g: —58,21° (in Benzol; o = 13) (B., P., Soc. 108, 2208; J.pr. [2] 89, 
238); [a]5: —45,63° (in Methanol; c = 9,7), —63,23° (in CS,; c = 8,5) (Tsoht/gajew, Bl. 
[4] 11, 720) ; Rotationsdispersion in CS* und Methanol : Tsch. Schwer löslich in Wasser, leicht 
in Alkohol und Äther; mit Wasserdampf sehr leicht flüchtig; rotiert auf der Wasseroberfläche 
(B., P., Soc. 108, 2208). — Wird durch verd. KMnO f -Löeung kaum angegriffen; gibt beim 
Erhitzen mit Salpetersäure (D: 1,27) auf 115° im Emschlußrohr d-Camphersaure (B., IL, 
Ch. Z. 86, 765; B., P., Soc. 108, 2208; J. pr. [2] 89, 238). Gibt bei der Reduktion mit Natrium 
und Alkohol 1-Epiborneol (B., P., Soc. 103, 2222; J. pr. [2] 89, 254). Liefert mit Brom bei 
Wasserbadtemperatur 2-Brom-l-epicampher (B„ P., Soc. 103, 2209; J.pr. [2] 89, 240). 
Gibt in Äther mit Natriumamid und Isoamylnitrit o- und /Wsonitrosoepicampher (Syst. 
No. 668) (B., F., Soc. 108, 2210; J. pr. [2] 89, 240). Reagiert nicht mit Blausaure (B. f P., 
Soc. 103, 2210; J. pr. [2] 89, 240). Gibt bei der Umsetzung mit Natriumamid und CO, 
in Benzol und Behandlung des Reaktionsproduktes mit Wasser I-Epicampher-carbon8äure-(2), 
bei der Umsetzung mit Natrium und CO s in Äther und Behandlung des Reaktionsproduktes 
mit Wasser l-Epicampher-carbonsaure-(2), 1-Epiborneol und Epicampherpinakon (Ergw. 
Bd. VI, S. 456) (B., P., Soc. 103, 2213; J. pr. [2] 89, 243). — Physiologische Wirkung: B., 
P., Soc. 108, 2195; J. pr. [2] 89, 224; vgl. Leydbn, von den Veldbn, Ar. Pth. 80, 33. 

CH 
Oxim C 10 H 17 ON = C 8 H U <V * . Nadehi (aus verd. Methanol). F: 103—104° 

(Bbedt, Hilbing, Ch.Z. 86, 765; B., Perkin, Soc. 108, 2208; J.pr. [2] 89, 239). [a] D : 
+ 100,5° (in Benzol; c = 6,3) (B., P.). Sehr leicht löslich in organischen Lösungsmitteln 
(B., F). 

CH 
Semioarbazon CuH M ON 8 = CJI u <(l ' . Nadeln (aus Alkohol). F: 

237—238° (ZerB.) bei raschem Erhitzen (Bbedt, Perktn, Soc. 103, 2209; J. pr. [2] 89, 239; 
vgl. B., Hilbing, Ch. Z. 35, 765). Sehr wenig löslich in Wasser, leicht in heißem Alkohol. 

.CHBr 
2-Brom-l-epioampher C l0 H 15 OBr = C 8 H m O . B. Aus 1-Epioampher und Brom 

bei 100° (Brbdt, Perkin, Soc. 108, 2209; J. pr. [2] 89, 240). Beim Erhitzen von 2-Brom- 
l-epicampher-carbonsäure-(2) auf 150° (B., P., Soc. 103, 2216; J. pr. [2] 89, 246). — Nadeln 
oder Prismen (aus Petrolather). F: 133—134«. [a]„: —86,6° (in Äthylacetat; c = 3,6). Leicht 
löslich in Chloroform und Benzol, ziemlich löslich in kaltem Petrolather, schwerer in Alkohol. 

b) Bechtsdrehendes 1.7.7- Trimethyl- bicyclo - [1.2.2]- w r n>tr<u \_ror 
heptanon -(3), d-Epicampher C 10 H 16 0, s. nebenstehende Formel. "t*^-M^Ä 8 j— yji, 
Entspricht konfigurativ 1-Campher. B. Aus l-Bornylen-carbonsaure-(3)- C(CH a )» 

hydroxylamid durch Umsetzung mit Natriummethylat und Behandlung w 1 JLj i n 

des Reaktionsproduktes mit p-Toluolsulfochlorid (Fübnbss, Perkin, * ^ ^ 
Soc. 105, 2026). — F: 182°. [a] D : +68,4« (in Benzol). 

CH 
Oxim QoHnON = C 8 H M <^ l ^ . F: 1Ö3«; {a] D : —98,9° (in Benzol) (F., P., Soc. 

105, 2026). 

CH 
Semie*rbaaon CuH^ON, = ^Hm^.jJ.nh.co-nh * P: 237 ~ 238 ° < R » *" 8oc - 

106, 2026). ' * 
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c) Inakt. 1.7.7-Tritnethyl-bicyclo-fl.2.2/-heptanon-(3), w p r»/nw ^ nw 

dl - Epicampher CJ^O, b. nebenstehende Formel. B. Aus ni^-?^ *'~\ * 
gleichen Teilen d- und 1-Epicampher in Methanol (Furness, Pebktn, C{CH 3 ) a 



Soc. 105, 2026). Aus dl-jBornylen-carbonsäure-(3)-hydroxyUmJd durch «■ p Arr Aq 

Umsetzung mit Natriummethylat und Behandlung des Reaktion«*- * 

Produktes mit p-Toluolsulfochlorid (F., P-). — Krystalle (aus Petroläther). F: 180« (unkorr.). 

Sehr leicht löslich in Petroläther. 

CH 
Oxim C^H^ON = Cfi u '(l ^ OH - Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 98—100° (F., P., 

Soc. 105, 2026). 

/CHBr 
2-Brom-dl-epioampher C 10 H u OBr — C 8 H M <^ i . B. Aus dl-Epicampher und 

Brom (F., P., Soc. 106, 2026). — Warzen (aus Petroläther). F: 136°. 

51. 2.2.3-Trimethyl-bicyclo-fl.2.2J-heptanon-(6), Iso- 

camphon C 10 H W 0, s. nebenstehende Formel. °y — CH— C(CH s )j, 

a) Höher8chmelzende8l8ocampti,onC 10 H. }f 0=(CK 3 ) 3 C : ,ll^0. CH» 

B. Neben dem niedrigerschmelzenden Isocamphon bei der Oxydation jj q (jH CH • CH. 

der aus Isocamphan und verd. Salpetersäure bei 144) — -145° ent- 
stehenden Nitroverbindungen CjJI^OjN mit alkal. KMn0 4 -Lösung (Nametkin, Abaku- 
mowskaja, 5K. 47, 420; C. 10181, 885). — Campherähnlich riechende, sehr flüchtige Kry- 
stalle. F: 91—92°. 

Semioarbaaon C u H M ON, = C JO H J6 :N-NHCONH,. KryBtalle (aus Methanol). F: 
196—197° (N., A, 3K. 47, 420; C. 1916 I, 885). 

b) Jfiedrig erschmelzenden Isocamphon C 10 H, 6 O = (CH^CjHjO. B. s. o. — 
Campherähnlich riechende, sehr flüchtige Krystalle. F: 63—64°; Kp 7B7 : 217—218° (Namet- 
kin, Abaxttmowskaja, 3K. 47, 420; C. 1016 I, 885). 

Semicarbason CuH„ON s = C«H M :N-NH-CO-NH t . Krystalle (aus Methanol). F: 
195° (N.„ A, MC. 47, 421; C. 1816 1, 886). 

52. 2.2-IHmethyl-3-formyl-bicyclo-[1.2.2]-heptan, n _ rtt -~ -^ 
Camphenilanaldehyd und Isocamphenilanaldehyd H»C — CH C^CHj), 
C 10 H u O, s. nebenstehende Formel. CH, 

b) Camphenilanaldehyd C ja M »(CHglAH, • CHO (S. 137) . H,C— CH— CH • CHO 
JB. Über Entstehung von Camphenilanaldehyd bei der Oxydation von 

Isocamphan mit KMnO« in essigsaurer Lösung vgl. Lifp, A. 882, 273, 290. Aus der Ver- 
bindung C 10 H„ + 2CrO,Cl, (s. bei Bornylen, Ergw. Bd. V, S. 81) bei der Einw. von Wasser 
(Hbndebson, Heilbbon, Soc. 99, 1891). Bei der Oxydation von Camphenilanol (Ergw. Bd. VI, 
S. 54) mit Chromsäure (Hend., Süthkrland, Soc. 106, 1716). Bildung des Oxims s. bei 
diesem. — F: 71— 72°; Kp: 192— 193° (Hend., Hbo..). — ' Geht an der Luft in Camphenilan- 
säure und etwas Isocamphenilansäure über; ein Gemisch von Camphenilansäure und 
iBOcamphenilansäure entsteht auch bei der Oxydation mit alkal. KMnO c -Lö8ung (Hend., 
Heil.). Liefert mit Semicarbazid das Semicarbazon des Isocamphenilanaldehyds (Hend., 
Hml.; vgl. Ldet, A. 382, 290). 

Oxim CxoHnON = (CHjjÄH.CHiNOH. JB. Durch Reduktion von linksdrehendem 
w-Nitro-camphen mit Aluminiumamalgam und Äther (Ltpp, A. 899, 252). — Zähes öl. Kp It : 
134— 135°. - C 10 H 17 ON + HC1. Krystallpulver. F: 90— 92°. Gibt beim Aufbewahren Chlor- 
wasserstoff ab. 

b) Isocamphenilanaldehyd CnHnO = (CH,),C 7 H,CH0 (S. 137). B. Neben 
anderen Verbindungen bei der Oxydation von Camphen mit Wasserstoffperoxyd in Eisessig 
bei 60° (Hbndebson, SotmErland, Soc. 99, 1546). Aus Camphenglykolchlorhydrin (Ergw. 
Bd. VI, S. 62) beim Kochen mit wäßriger oder methylalkoholischer Kalilauge oder mit feuchtem 
Silberoxyd in Äther (Hend., Hbtlbbon, Howxb, Soc. 106, 1370; vgl. SiXwinski, C. 1906 1, 
137). Aus Camphenilanaldehyd durch Umsetzung mit Semicarbazid und Zerlegung des 
Semioarbazons mit verd. Säuren (Hend., Hsilbbon, Soc. 69, 1892). — Wachsartige Krystalle 
von charakteristischem Geruch. F: 69 — 70°; sehr leicht löslich in Alkohol, Äther und 
Petroläther; mit Wasserdampf leicht fJüchtigjHBND., S.). — Oxydiert sich an der Luft rasch zu 
Isocamphenilansäure (Hend., S.; Hend., Heil., Soc. 99, 1893). 

Semioaxbason des Iaooamphenllanaldeliyds C^H^ON, — (CH s ),C 7 H a CH:N'NH* 
CO-NH,. B. Durch Einw. von Semicarbazid auf Isocamphenilanaldehyd (Hbndebson, 
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Stttherland, Soc. 99, 1646) oder auf Camphenilanaldehyd (Hxnd., Heilbron, Soc. 99, 
1892; vgl. Lipp, A. S82, 291). — Prismen (aus Methanol), Tafeln (aus Essigester oder verd. 
Alkohol). F: 191—192° (Hbnd., S.), 193« (korr.) (L., A. 889, 254). Leicht löslich in heißem 
Methanol (Hbnd., S.). — Gibt mit verd. Schwefelsaure Isocamphenüanaldehyd (Hsnd., Heil.). 

53. tHhydroisocarvoncampher C^oHjgO (bioyclisch; zur Konstitution vgl. Serxa- 
GIOTTO, B. A. L. [5] 86 II, 242; G. 481, 60). — B. Aus Isocarvoncampher (S. 105) durch 
Reduktion mit Wasserstoff in Gegenwart von Palladium (S., jR. A. L. [5] 28 II, 74; (?. 47 1, 
158). — Gelbliches, nach Fenchon riechendes öl. Kp: 224°. — Gibt bei der Oxydation mit 
KMnO« LävuUnsaure. Bildet ein flüssiges Oxim. 

54. Aldehyd CioH M = C,H«-CHO aus dem äther. Öl von Seseli Bocconi. 

V. Im ätherischen Ol von Seseli Bocconi (Francksconi, Sernagiotto, R. A. L. [6] 22 II, 
118; 0. 44 1, 53). — B. Durch Oxydation des in demselben öl vorkommenden, nicht isolierten 
Alkohols (^»HjgO mit Chromsäure (F., S., B. A. L. [6] 22 II, 120; O. 441, 55). — Scharf 
riechendes öl. Kp,«: 202°. D: 0,9169. nj, 4 : 1,4586. [a] P : —7,15° (in Lösung). 

Semioarbaaon CuHuON* = C,H 16 -CH:N-NHCO-NH,. Krystalle (aus Methanol). 
Schmilzt unscharf bei 148—168° (F., S., B. A, L. [6] 22 II, 120; G. 44 1, 66). [a] D : —8,64° 
(in Alkohol; c = 2,8). 

55. Ketone C,„H lf O aus Santolinaöl (a-, ß-undy- Santolinenon) s. bei 

Santolinaöl, Syst. No. 4728. 

56. Aldehyd C 10 H„O = C,H U • CHO aus JPinen (S. 137). B. Neben anderen 
Verbindungen bei der Oxydation von Pinen mit 30%igem Wasserstoffperoxyd in Eisessig 
bei 40—60° (Henderson, SuTKERLAin>, Soc. 101, 2290). 

57. Keton C 10 H«O aus Campher. B. Bei mehrmonatiger Belichtung einer Lösung 
von Campher in verd. Alkohol, neben anderen Verbindungen (Ciamician, Silber, B. 48, 
1344; R. A. L. [5] 19 I, 535). — Kp: 203—204°. — Liefert bei aufeinanderfolgender Oxydation 
mit KMn0 4 und mit ChromB&ure eine Säure Cw>H 18 8 ( Bp u< ). 

Säure 10 H ia O 4 . B. s. o. — Prismen (aus Wasser oder Essigester). F: 133 — 134° (C-, 
8., B. 48, 1345; R. A. L. [5] 191, 536). — Äg,C 10 H„O 5 . 

Semioarbaaon C u H M ON, = CioH^NNHCO NH 8 . Nadeln (aus Methanol). F: 151° 
bis 152° (C., S., B. 48, 1345; JB. A. L. [5] 19 I, 535). 

68. Keton C lft H M von unbekannter Konstitution. B. Bei der Oxydation des 
Alkohols GioH lg O aus Bernsteinöl (Ergw. Bd. VI, S. 54) mit Chromsäure (Karolyi, B. 47, 
1021). — Nicht isoliert. * 

Semioarbaaon C u H w ON 8 = C^Hj.tNNHCONH,. Nadeln. F: 232° (K.). 1 g löst 
lieh in 10 — 12 cm* Methanol. 

7. Oxo-Verbindungen C u H l8 0. 

1 . 1 - Isovaleryl - cyclohexen - (1) , Isobutyl - [cyclohexen - (1) - yl] - keton 
C u H 18 = H 8 C<^«^>C-CO-CH 8 CH(CH 8 ) 8 . B. Durch Umsetzung von Cyclohexen 

mit Isovalerylchlorid in Gegenwart von A1C1, und Erhitzen des Reaktionsproduktes mit 
Diathylanilin auf 180° (Darzens, Rost, Cr. 161, 758). — Kp: 233°; Kp 7 : 128—130°. 

Semioarbaaon CjJS.„OT^ t = CA-C(:NNHCÖNH.)CH.CH(CH 8 ).. F: 180° (D., 
R., C. r. 161, 758). 

2. l-Methyt-3-iaobutyl-cyclohexen-(ß)-on-(ö). l-Methyl-3-[3*-metho- 

propyl] - cyclohexen - (6) - on - (5) CuH M - HC<^^§H*>CHCH,CH(CH,) 8 

(8. 137). Liefert mit 1 Mol Semicarbazid das Semioarbazon (s. u.), mit 2 Mol Semicarbazid 
das Semioarbazon des l-Semicarbazino-l-methyl-3-isobutyl-cyclohexanons-(5)(?) (Syst. 
No.2079) (MazurEwitsoh, 3K. 46, 1931, 1935; C. 19141, 1653). 

Semioarbaaon a,H 81 ON 8 = CH.C 6 H,(:NNHCONH,)CH 1 CH(CH a ) 1 . Blättohen 
(aus absol. Alkohol). F: 163—167° (Zere.) (M., HC. 46, 1931; G. 19141, 1663). 

3. 1.1 - IHmethyl -2- Uopropyl - cyclohexen - (5)-on- (4) C u H 18 = 

HC^^^^CHCH^CH,),. 

l 1 .l 1 -IHohlor-l,l-dimethyl-2-iBopropyl-oyolohoxen-(6)-on-(4),l-Methyl-l-dlohlor- 
methyl - 2 - iaopropyl • oyolohexen - (6) - on - (4) C u H u OCl t = 

HC M? Q '° <CH ' )<0 ^ } >CHCH(CH.) t . B. Entsteht neben anderen Produkten, wenn 
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man das bei der Einw. von Isopropylmagnesiumbromid auf 1- Methyl- 1-dichlormethyl - 
cyclohexadien-(2.5)-on-(4) (S. 98) erhaltene Reaktionsprodukt auf 160° erhitzt (v. Attwers, 
JB. 49, 2407). — Prismen (aus Petroläther). F: 84°. Leicht löslich in organischen Lösungs- 
mitteln außer Petroläther. — ■ Gibt mit Brom ih CS, ein bei 139 — 141° schmelzendes Di- 
bromid(?). Liefert mit 2 Mol Benzaldehyd in alkoh. Natronlauge eine Verbindung 
C M H M 0,C1, (Nadeln; E: 173°). — Das p-Nitro-phenylhydrazon schmilzt bei 185°. 

Oxime C U H„0NC1, = (CH s )(CHa,)C e H 8 (:NOH)-CH(CH.),. DaB höherschmelzende 
Oxim (Nadeln aus Methanol; F: ca. 142°) entsteht aus l-Methyi-l-dichlormethyl-2-isopropyl- 
cyolohexen-(S)-on-(4) und freiem Hydroxylamin in Methanol; das niedrigerschmelzende 
Oxim (Prismen aus verd. Methanol; F: 120 — 121*). bildet sich aus 1-Methyl-l-dichlormethyl- 
2 - isopropyl - cyclohexen - (5) - on - (4) und Hydroxylaminhydrochlorid in Methanol (v. Attwers, 
B. 49, 2408). Beide Oxime sind löslich in verd. Alkalien, unlöslich in verd. Säuren. 

Semloarbaaon CijHi.ONjCI, = (CH.MCHCljKVH^ :N-NH-CO-NH t )CH(CH,),. Nadeln 
(aus Methanol). F : 191—196° je nach der Schnelligkeit des Erhitzens (v. Attwers, B. 49, 2407). 

4. 1.1 - Dimethyl - 4 - isopropyl - cyclohexen - (3) - on - (2) CnH 18 — 
<CH J ) I C<° 1 *. | ;gH, >c . CH(CH,),. 

l 1 .l 1 -Dichlor-l.l-dimethyl-4-iBopropyl-cyolohexen-(3)-on-(2),l-Methyl-l-dlchlor- 
meth.yl-4-isopropyl-cyclohexen-(3)-on-(2), 1- Methyl- 1-dichlormethyl -4- metho- 

äthyl-cyclohexen-(3)-on-(2) 0^,001,= C ch 8 > C <CO— °CH> C ' CH<CHa)a (8 ' 138) ' 
Bei der Einw. von siedender alkoholischer Kalilauge entsteht neben a-Terpinen (AuwErs, 
von der Heydbn, B. 42, 2420) S-Methyl-2-isopropyl-cyclohexadien-(1.5)-carbonsäure-(l) (?) 
(Air., Hinterseber, B. 48, 1374). 

5. l.ß-IHmethyl-2-laopropenyl~cycloheacanon-(6)i Methyldihydrocarvon 

C 11 H 1 ,0 = CH,HC<^'^. ( ^ ) >CHC(0H3):CH 1 . JB. Durch Einw. von Wasserstoff 

auf Oxymethylendihydrocarvon (Syst. No. 668) bei Gegenwart von kolloidalem Palladium 
in verd. Methanol (Kötz, SchaEJTER, J. pr. [2] 88, 628). — Kp: 226—227°. 

Semioarbaason C lt H M ON, = (CH,)jC 6 H 7 (:NNHCONH,)C(CH 8 ):CH,. F; 168° (K., 
Sch., J. pr. [2] 88, 630). 

6. 1.1.3-Trtmethyl~2-acetyl-cyclohexen-(2 oder 3), 2.2.6 - Trimethy l - A* 
(oder A*) - tetrahydroacetophenon C u H Jg O = 

(CH,) 1 C<CH b ^ i ^CH, >C H 1 oder (CH,) 1 C<g| ?C0 . CHs) . C(C C ^>CH (8. J38). B. 

{Aus 1.1.3-Trimethyl-2.äthylon-cyolohexanol-(3) .. .(Leser, Cr. 149, 1081); A. eh. [8] 
26, 252). — Gibt bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol 1.1.3-Trimethyl-2-[a-oxy- 
äthyl]-cyclohexen-(2 oder 3) (Ergw. Bd. VI, S. 56, 642). Entfärbt Brom in Chloroform- 
Lösung. Reagiert weder mit Hydroxylamin noch mit Semicarbazid. 

7. l-Methyl-3 (oder 4)-isopropyl-2-acetyl-cyclöpen,ten-(l) (?) C^IL^O = 

(CH^CHHC C-CO-CH. H,C C-CO-CH. _ _ . , . 

i ii oder i ii (?). B. Bei der Ozon- 

H.CCH.CCH» (CH 8 ),CHHCCH,CCH S * ; 

Spaltung des durch Erhitzen von l-Methyl-l-[a-oxy-äthyl]-3-isopropyl-cyclopentan mit 
ZnClg entstehenden Kohlenwasserstoffgemisches (Meerwbtn, A. 405, 165). — Schwach 
gelbliche, jononartig riechende Flüssigkeit. Kpni 116*. DJ": 0,914. n£: 1,4772. 

Semloarbaaon C lt H t] ON 8 = (CH,),CHC.H 5 (CH,)C(:NNHCONH 2 )CH s . Nadeln 
(aus verd. Alkohol). F: 186* (M., A. 406, 165). Leicht löslich in Alkohol und Äther, unlöslich 
in Ligroin. 

8. 1.2.4-Trimethyl-3-i8opropyl-cyclopenten-(l)-on-(6), Methyliaothujon 

ntx .n CH'CHYCH ) 

C u H 18 = 8 m i * \ B. Durch Reduktion von Oxymethylenißothujon 

CHj • C ■ CO • CH • CH 8 
(Syst. No. 668) mit Wasserstoff in Gegenwart von kolloidalem Palladium in Methanol (Kotz, 
Schaecter, J. pr. [2] 88, 627). Aus Methylisothujon-oxals&ure&thylester beim Kochen mit 
lOVoiger Natronlauge (K., Blendebmaiw, J. pr. [2] 88, 260; vgl. B., D. R. P. 266620; G. 
1918 II, 1905; Frdl. 11, 1182). — Kp: 229—230«; Kp„: 103—105°. — Gibt kein Semicarbazon. 

9. 1.1.2.2 - Tetramethyl -3- isopropyliden - eyelobutanon - (4) C u H 18 = 
rw * * i i s *. iB. Aus 1.1.2.2-Tetramethyl-3.4-diisopropyliden-cyclobutan bei auf- 



VII, 139—140 

00 MONOOXO- VERBINDUNGEN CnHan-^O [SyBt. No. 619 

einanderfolgender Oxydation mit KMn0 4 und mit Chromsaure (Mereshkowski, 3K. 46, 
1964; C. 19141, 1815). — Kp ao : 104— 105». 

Semioarbaaon C M H u ON, = (CHgJjCiC^CJHa^N-NHCONH,. F: 229—230° (Zers.) 
(M„ »£. 46, 1964; G. 10141, 1815). 

10. Monocyclisehe Ketone C u H 18 von ungewisser Struktur. Zwei Ketone 
C u H 18 (Kp: 204—206° und Kp: 212—213°) entstehen bei der Ozoiispaltung des aus 1.2.2.3- 
Tetramethyl-l-[a-oxy-äthyl]-cyclopentan durch Erhitzen mit ZnCl» erhaltenen Kohlen- 
waaseratoff-GemiBches (Meerwbih, A. 417, 273). Das Gemisch der beiden Ketone entfärbt 
Lrom und KMnO« und liefert ein unscharf bei 214° schmelzendes Semicarbazon. Bei der 
Hydrierung in Gegenwart von kolloidalem Palladium in Alkohol wird nur ein Teil des Keton- 
gemiaches reduziert; der gesättigte Anteil des Hydrierungsprodukts liefert ein Semicarbazon 
vom Schmelzpunkt 170—175°. 

11. 2- Fontnyl-dekahydronaphthalin, 2 -Formyl- dekalin, Dekahydro- 

H.CCH.CH-CH.CH-CHO 
ß-naphthaldehyd C u H 18 = i i i^ . ß. Bei der Destillation der 

H jC * CH j - GH * CH j * ulij 

H.C • CH, • CH • CH. • Cknr^CH • CO.H 
Säure i ' ' * i„° (Syst. No. 2574) unter vermindertem Druck 

H t CCH 8 -CHCH 8 -CH, J 

(Dabzens, Lerottx, G. r. 154, 1813). — Flüssigkeit von aromatischem, etwas campherartigem 

Geruoh. Kp„: 95 — 96°. — Oxydiert sich an der Luft ziemlich leicht. 

Semioarbaaon C M H M ON s = C 10 H„CH:N NHCONH r F: 178—179° (D., L., C.r. 
164, 1813). 

12. 1.7.7 - Trimethyl - 2 - formyl - bicyclo - [1.2.2] - w r ^r>im i m nun 

heptan, Camphancarbonsdurealdehyd („Camphan- n^—KA^nit-^n^iiv 



aldehyd", „Hydropinencarbonsäurealdehyd") C u H lg O, s. C(CH 3 )i 

nebenstehende Formel (S. 139). B. {Man kocht die Magnesium- -rr X ^W— — -CH 

Verbindung aus Pinenhydrochlorid .... (Hottben, Doeschäb, B. * 2 

40, 4578}; 48, 3436). Man behandelt das bei der Wasserabspaltung aus Homofenchyl- 
alkohol oder Homoborneol entstehende Gemisch von a-Methyl-camphen und 2-Methylen- 
camphan (Ergw. Bd. V, S. 90) mit Chromylchlorid in CS» und zersetzt die entstandene Chromyl- 
chloridverbindung mit einem Gemisch von Wasser, Äther und schwefliger Saure (RtrzicxA, 
Hdv. 1, 122). —Nadeln (durch Sublimation). F: 127° (R), 131° (H., D., B. 48, 3437). — 
Geht an der Luft in Camphan-carbonsäure-(2) über (H., D.). 

Oxim C U H W ON==C 10 H„CH:N-OH (8. 139). Liefert beim Kochen mit Essigsäure- 
anhydrid Camphan-carbons&ure-(2)-nitril (HottbEN, Doescheb, B. 48, 3437). 

13. 1.3.7.7-Tetramethyl-bieyclo-[1.2.2]-heptanon-(2), w n_njcnx \ nr\ 

3-Methyl-campher, a-Methyl-d-campher C u H 18 0, s. neben- ^i^-Mon,)— yu 
stehende Formel (8. 139). JB. Durch Hydrierung von a-Methylen- C(CH 3 ), 

d-campher in Gegenwart von Nickel in 70%igem Alkohol (Rtteb, „ 1 Aw____r<w nu 
AkEbmann, Takagi, Hdv. 1, 469) oder von a-Chlormethylen-d-campher n «°~ ^ a lfl " un » 

in Gegenwart von kolloidalem Palladium in Methanol (Kötz, SchaeitEB, J3. 45, 1954; J. pr. 
[2] 88, 636; J. D. Riedel, D. R. P. 266405; C. 1918 TL, 1716; Frdl. 11, 1184). In geringer 
Menge bei der Hydrierung von Oxymethylencampher in Gegenwart von Palladiummohr 
in Eisessig (K-, ScH., J. pr. [2] 88, 626) oder in Gegenwart von Nickel in 50°/ o igem Alkohol 
(R., A., T.). — Der durch Einw. von Methyljodid auf Natrium-d-oampher erhaltene 3-Methyl- 
campher (Halüsb, Batteb, C. r. 148, 1645; A. eh. [9] 8, 125) ist ein Gemisch von rechts- 
drehendem und inaktivem 3-Methyl-campher (H, B., C. r. 156, 1504; A. eh. [9] 8, 136). — 
F: 37,5—38,5° (R., A, T.). Kp: 214—215° (K., Sch., JB. 46, 1954; J. pr. [2] 88, 637); Kp 8l8 : 
88—89° (R„ A, T.). * 

C • N • OH 
Oxim CuHjgON = C 8 H M <V (S. 140). Gibt beim Erwärmen mit konz. Salz- 

x»H • CH g 
säure auf 50—60° rechtsdrehendes a.[2.2.3-Trimethyl-cyclopenten-(3)-yl]-propionsäurenitril 
(Haliäb, Battbb, C. r. 156, 1505; A. eh. [9] 8, 140; vgl. Glovhr, Soc. 98, 1299). 

8 1 -Chlor-8-methyl-d-oainpher, a-Ohlormethyl-d-oampher CuH I7 OCl •= 

CgH M <^i . B. Aus a-Öxymethyl-d-campher durch Einw. von Chlorwasserstoff oder 

Thionylohlorid (Rote, Akermaitn, Takagi, Hdv. 1, 459). — Blättchen (aus Alkohol). 
F: 53— 54«. Kp,«: 126—127«. 
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8 1 -Brom -8-methyl-d- oampher, et - Brommethyl - d - campher C a H 17 OBr = 

CgHji'y '_-__- _ (8.140). B. Zur Bildung aus a-Methylen-d-campher und HBr vgl. Rtjtb, 

CH • CHjBr 
Akrbmann, Takaoi, Helv. 1, 466. Aue a-Oxymethyl-d-campher und PBr, (R., A., T., Helv. 
1, 468). — Angenehm riechende Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 65,5—66°. Ziemlich schwer 
löslich in kaltem Alkohol und Eisessig. Mit Wasserdampf flüchtig. — Liefert mit Natrium 
in Äther a.0.Di-[campheryl-(3)]-äthan (R., A., Helv. 2, 227). Gibt beim Kochen mit alkoh. 
Kalilauge a -Methylen -d- campher (MnfOxriK, Cr. 186, 752; R., A., T., Helv.l, 468) und 
andere Produkte (R., A., T.). 

S-S^Dibrom-S-methyl-d-oampher, a-Brom-a-brommethyl-d-eaxapherC u H I6 OBr 3 — 
/CO 
C«H 14 <( i (8. 140). B. Zur Bildung aus a-Methylen-d-campher und Brom vgl. 

Rufe, Akerhanx, Takaoi, Helv. 1, 467. — F: 108 — 109°. 

14. 1.4.7.7 '- Tetramethyl -bicyclo- [1.2.2] -heptanon- (2), „ r nm-a \ r*n 

4-Methyl-campher C^gO, s. nebenstehende Formel. Zur Kon- n »y M un *'~, 
stitution vgl. Nametkth, Bbüssowa, 3K. 60, 274; A. 459, 152; Bkbsdt- C(CH 3 ) 2 

SavELSBBRO, BitCHKRBMBR, JB. 64, 600. — B. Aus 4-Methyl-isobomeol „ 1 Ajnn . A u 

(Ergw. Bd. VI, 8. 66) durch Oxydation (Bredt, J. pr. [2] 98, 100), * 1 « ü ~ MvJV-cii, 
zweckmäßig mit konz. Salpetersäure (NamEtkin, Chttchrikowa, 3K. 50, 260; A. 432, 219). 
— F: 167— 168« (B.), 168— 168,5° (N., Ch.). Kp 7 „: 213— 213,5° (N., Ch.). Leicht löslich in 
organischen Lösungsmitteln, ziemlich leicht löslich in Wasser; rotiert auf der Wasserober- 
fläche (N., Ch.). — Gibt bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol 4-Methyl-borneol (N., Ch.). 

Oxim C u H„ON = C u H, g :NOH. Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 125—127° (Bredt, 
J. pr. [2] 98, 100), 131—132° (Nametktn, Chuchrtkowa, 3K. 50, 260; A. 432, 220). 

Semioarbazon O^HaON, = C u H Jg :NNHCONH r Nadeln (aus verd. Methanol). 
F: 251° (Zera.) (Nambtxin, Chttchrikowa, 3K. 50, 260; A. 432, 220), '255° (Zers.) (Bredt, 
J. pr. [2] 98, 100). 

8. Oxo -Verbindungen C u H ao O. 

1. 1.1.3.4-Tetratnethyl-2-isopropyl-cyclopenten-(3)-on-(ß), Dimethyliso- 

(CH.) 2 CH • HC ■ C(CH.K N 
thujon CijHjoO = i *^C-CH S . B. Durch Umsetzimg von Isothujon 

(CH„),C CO x 

mit Natriumamid in Äther und Behandlung der entstandenen Natriumverbindung mit Methyl- 
jodid (Hauer, C. r. 167, 967). — Kp„: 120—122° (korr.). — Liefert beim Erhitzen mit 
Natriumamid in Xylol-Löeung eine geringe Menge eines in verd. Schwefelsäure löslichen 
Produkts. 

2. 1.1.2.2.4 - l*entatnethyl - 3 - acetyl -cyclopenten - (3),De80xytnesityloacyd 

Ci&wO => ,rJ*?i ^1^V C0 ' CH » ( 8 - U1 > 1 )- B - Über Bildung bei der elektro- 
X (CH s ),C"C(CHj)l 

lytisohen Reduktion von Mesityloxyd vgl. Law, Soc. 101, 1017, 1645. 

3. 1- Cyclohexyl-cyclohexanon-(2) f 2 - Oxo - dicyclohexyl Ci»H, O = 
H,C<^»;^«>CHHC<^ I '.CH , > CH «- R I^ch Oxydation von flüssigem 1-Cyclo- 
hexyl-cyclohexanoI-(2) mit Chromsäuregemisch (GuSrbEt, C. r. 155, 1158). Durch Reduktion 
von l-[Cyclohexen-(l)-yl]-cyclohexanon-(2) bezw. l-Cyclohexyliden-cyclohexanon-(2) mit 
Wasserstoff in Gegenwart von kolloidalem Palladium in Methanol (Wallach, A. 381, 102). — 
Kp M : 176—178° (G.); Kp,, : 137° (W.)- D": 0,978; n« D ": 1,4887 (W.). — Wird durch CrO, in 
Eisessig zu 6-Hexahydrobenzoyl-n-valeriansäure oxydiert (W.). Gibt bei der Reduktion 
mit Natrium und Alkohol festes 1 -Cyclohexyl-cyclohexanol-(2) (W.). — Das Phenylhydrazon 
schmilzt bei 149—160° (G.). 

Oxim C^H^ON = OH 11 -C,H,:N0H. F: 100° (Wallach, A. 381, 103), 102° (Guer- 
bet, G. r. 166, 1158). — Geht beim Erwärmen mit starker Schwefelsäure in das Lactam der 
«-Amino-#-cyclohexyl-n-capronsäure (Syst. No. 3180) über (W., A. 889, 169). 

Semioarbaaon C, 8 H M 0N, = C,H U • C,H, : N • NH • CO ■ NH,. Schmilzt unscharf bei 203° 
(Wallach, A. 881, 103). 

') Ist nach dem Literatur-Schlußtermin des Ergantungawerka [1.1.1920] von VooBL {Soc. 
1927, 596) ala 1.1.2.2.4-Pentamethyl-3-acetyl-oyclopentanol-(4) C„H„Ö f erkannt 
worden. 
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4. l-Methvl-3-/2-methyl-cyclopentyl]-cycloperaanon-(2) f 2'-Oxo-2.3'-di- 

„ „ „ H.CCH.CH, OCCHtCHJCH, D _ u 
methyl-dicyelopentyl C^O = CR ^ ^.^ CH • B - Neben 

kleineren Mengen l-Methyl-oyclopentanol-(2) beim Leiten von l-Methyl-cyclopentanon-(2) 
und WaBBeretölF über Nickel bei 160« (Godchot, Taboüby, Bl. [4] 18, 598). — Mentholartig 
riechende Flüssigkeit. Kp: 239—241°. D": 0,9238. n£: 1,4724. Leicht löslich in Äther und 
Alkohol. 

Bemioarbaaon C^H^ON» = OTjC^Hg-CjHetCH^N-NH-CO-NH,. Nadeln (aus Alko- 
hol). P: 202—203« <G., T-, Bl. [4] IS, 699). 

5. l-Methyl-2-f3-methyl-cyclopentylJ-cyclopentanon-(3) oder 1-Methyl- 
3- [3- methyl - cyclopentylj - cyclopentanon - (4) , 5 - Oxo - g.P {oder 3.^)- 

, n « ^ OH, -HO- OH, -CH, OCCH,-CH, 
dimethyl-dicyclopentyl C^H^O = ff ^ CH-HC CHCH 

CH,HCCH,CH, OC.CH,-CHCH, ■ - w *u i i ■* ,m'w 

A /«r ttA <Wr " °" -Neben wenig l-Methyl-oyolopentanoI-(3) beim 

H,C CH • HC GH, 

Leiten von inakt. l-Methyl-cyclopentanon-(3) und Wasserstoff über Nickel bei 150° (Godchot, 
Tabottry, Bl. [4] 18, 592). Durch Hydrierung von 5-Oxo-2.3'(oder 3.3')-dimethyl-dicyclo- 

Kntyliden in Gegenwart von Platin (T., G., C. r. 189, 64). — Mentholartig riechende 
üssigkeit. Kp: 246—246«; D»: 0,9365; ng: 1,4700 (G., T.). Kp M : 155»; D»: 0,947; 
ng: 1,470 (T., G.). Leicht löslich in Alkohol und Äther. 

Oxim C lt H n ON = CH,'C s H 8 C 8 H^CH,):N-OH. Wahrscheinlich Gemisch von Stereo- 
isomeren. Krystalle. Schmilzt bei 76—100° (G., T., Bl. [4] 18, 693). Sehr leicht löslich in 
Alkohol. 

Semioarbaoon C u H,,ON a = CHaCJI 8 C,H l (CH,):NNHCONH,. Nadeln (aus Alko- 
hol). F: 137« (G., T., Bl. [4] 18, 593; T., G., C. r. 189, 64). 

6. 2-Acetyl-deka.hydronaphthalin, 2-Acetul-dekalin, Methyl-ß-dekalyl- 

H,CCH,CHCH,CHCOCH. 
keton C M H, O = i k * l_ . B. Bei der Destillation der Säure 

H,C • CH, • CS • CH, • CH, 
H,CCH 1 CHCH 1 C^ r p ? C(CH,)C0 1 H ,_ x „ M _ _ 
h!cCH,CHCH,-CH (SyBt.No.2674) (Dabzkks, Lxrovx, Cr. 164, 

1814). — Flüssigkeit von etwas campherartigem Geruch. Kp,: 94 — 95°. 

Semioarba«on C 13 H„ON, = CjoHnCONNHCONHJ-CH,. F: 240—241° (Zers.) 
(D., L., O. r. 164, 1814). 

7. 2.2.4 (oder 2.4.4)-Trimethyl-l-i9opropyl-bicyclo- [0.1.3] -hexanort~(3h 

OC— C(CH,),— C • CH(CH,), 
Dimethylthujon C M H M = I .^— -^1 oder 

CH,- HC CH CH, 

OC— CH(CH,)-C- CH(CH,),*) 
I . — — - — | . B. Durch zweimalige Behandlung von /3-Thujon mit 

(CH,),C CH CH, 

Natriumamid und mit Methyljodid (Haixsk, G. r. 157, 966). — Kp,,: 92~-94°. DJ*: 0,916. 
[a] D : —19° 45'. — Bildet kein Oxim. Einw. von Natriumamid: H. 



8 
non 



. 1.7.7- Trimethyl -3- üthyl - bicyclo -[1.2.2]-hepta- ■„ „ „™, . nn , 
,~n-(2), 3-Athyl-d-campher, a- Äthyl- d-campher *»*-— M^a,)-«^ 
CnH«0, b. nebenstehende Formel (8. 142). B. Aus Natrium- CtCH,), 

campher und Äthyljodid in siedendem Benzol; Ausbeute 46 — 60% ■„• J, Air !„«« 

(Hallbb, Lottveiär, C. r. 168, 756; A. eh. [9] 9, 190). — Kp,.: J± «°~^ n Oü-O^l, 

108°. DJ: 0,927. [a]g: +44° 40' (in Alkohol; c = 16), + 45°29' (in Alkohol; c = 28). — 
Liefert bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol 3-Äthyl-borneol. 



/C:N0H 



Oxlm C„H M qN = C 8 H M <\j, . Rhombische Prismen (aus Alkohol). F: 93° (H., 

h.,C. r. 168,769;4. eh. [9]8,228). Kp u :*145°. [o]g; +45° 54' (in Alkohol ;o = 2,1), +46°10' 
(in Alkohol; c — 3). Löslich in Äther und Benzol. — Gibt beim Erhitzen mit konz. Salzsäure 
reehtsdrehendes a-[2.2.3-Trimethyl-cyclopenten-(3)-yl]-buttewaurenitril (H., L., A.ch. [9] 



«) Vgl. 8. 8, Anm. 2. 
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9. 1.3.3.7.7 - Pentamethyl - bicyclo - [1.2.2] - hepta - w n_nru \—on 

non-(2),3.3-Dimethyl-d-campher t a.a-Dimethyl'd-cam- a *Y~7; V 

pher C^ s H M 0, s. nebenstehende Formel (S. 142). B. (Entsteht C(CH S ) S 

neben weniger a-Methyl-campher .... (Halles, Bauer, G. r. 148, xr J, Xxr (VfTT i 

1644); Ä.ch. [9] 8, 12Ö). — nj: 1,4694; n?: 1,4719; ng: 1,4779; n£: n i^— ° a M^n»), 

1,4829; idJS'- +97» 60' (unverd,); {aß: +92,27« (in absol. Alkohol) (H., B., A. eh. [9] 8, 128). 
Sehr leicht löslich in organischen Lösungsmitteln. 

9. Oxo-Verbindungen C 18 H M 0. 

1 . 1- önanthoyl -cyclohexen - (1) , n - Hexyl - [cyclohexen - (1) -ylj- keion 

C«H M O = H t C<^'. ( ^>CC0[CH,] fi CH3. B. Durch Umsetzung von Cyclohexen mit 

önanthsäurechlorid in Gegenwart von A1C1 S und Erhitzen des Reaktionsproduktes mit Di- 
äthylanüin auf 180° (Darzens, Rost, C. r. 161, 758). — Kp: 274—276°; Kp s : 140—141°. 

Semloarba«mC 11 H M ON, = C,H,-C(:NNHCONH 1 )[CH,] 6 CH,. F: 145° (D., R., 
G. r. 161, 769). 

2. 1.1.3 - Trimethyl -2- [y - oxo - butyl] - cyclohexen - (2) , Dihydrojonon 

C 1S H M = H,C<5 c ^".^ ( c&^CCH,CH,COCH,. Zur Einheitlichkeit vgl. Rttzicka, 

Helv. 2, 368. — B. Aus Ö-Jonon und 1 Mol Wasserstoff bei Gegenwart von kolloidalem 
Palladium in verd. Alkohol (Sktta, B. 46, 3313). — Kp lt : 126—129°. — Gibt bei weiterei 
Reduktion Tetrahydrojonon. 

3. 1.1.3 - Trimethyl - 2 - [y- oxo -butyl] -cyclohexen -(3), Dihydrojonon 

C u H lt = H a C< C ^j^g» ) 5>CHCH 1 CH l COCH 8 . Zur Einheitlichkeit vgl. Rttzicka, 

Helv. 2, 368. — B. Aus a-Jonon und 1 Mol Wasserstoff in Gegenwart von kolloidalem Palladium 
in verd. Alkohol (Skita, B. 46, 3313). — Schwach nach Cedernholz riechende Flüssigkeit. 
Kp J4 : 121 — 122°. — Gibt bei weiterer Reduktion Tetrahydrojonon. 

4. 1.1.3 - Trimethyl -2- [y- oxo -a- butenyl] - cyclohexan , Dihydrojonon 

C„H M = H,C<^H»; ( ^ ! §i ), ) >CHCH:CHCOCH s (8. 142). B. Aus 2.2.6-Trimethyl- 

hexahydrobenzaldehyd und Aceton in weinsaurer Losung (Skita, B. 46, 3316). Aus a-Jonon 
durch Einw. von Wasserstoff in Gegenwart von Nickel in 50%igem Alkohol und Oxydation 
des so erhaltenen Alkohols mit Ohromsäure in Eisessig ( 7) (Rttzicka, Helv. 2, 360). — Der Geruch 
erinnert an Jonon. Kp«: 124—125° (Sk.), 130—132° (R). 

Semiearbaaon Cj^ON, = (CH s ),C,H 8 CH:CHC(:NNHCONH,)CH s . Krystalle 
(aus Alkohol). F: 166—168° (Rttzicka, Helv. 2, 360). 

5. 1.7.7-Trimethyl-3-propyl- bicyclo -[1.2.2J- n«_™miipn 
heptanon-(2), 3-Propyl-d-campher, a-JPropyl- a «y-M^ n >) y« 
d-campher C u B. tt p, s. nebenstehende Formel (S. 143). C(CH,) t 

B. Aus Campher durch aufeinanderfolgende Einw. von «■ A__/na- <Ur nvr nxr nn 
Natriumamid und von Propyljodid in Toluol (Halle», m «^ — Cil ^ttüH.CH^OH, 
LotrvRiER, G. r. 168, 767; A. eh. [9] 0, 214). — Kp„: 116°. DJ: 0,942. [a]g: +60« 67' (in 
Alkohol; c = 9,9). — Liefert bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol 3-Propyl-borneol. 

C'N*OH 
OxlmC 18 H M ON = C,H M <; ( i 5HCHjCHjCH> . Krystalle. F: 79° (H., L., C. r. 168, 

759; A. eh. [9] 9, 243). [a]g: +54°50 ? ' (in Alkohol; c = 8). Löslich in Benzol und Äther, 
schwerer in Alkohol. — Liefert beim Erhitzen mit konz. Salzsäure reohtsdrehendes a-[2.2.3-Tri- 
methyl-oyclopenten-(3)-yl]-valeriansaurenitril (H., L., A. eh. [9] 8, 244). 

1.3.7.7- Tetramethyl- 3-äthyl-bicyclo-[1.2.2]- w r r,/nw \ nn 
*non-(2h3-Methyl-3-athyl-d-eampher C„H„0, *ty-MWi 8 )-LU 
einstehende Formel. B. Durch aiifeinanderfolgendeEinw. C(CH a ) a 

von Natriumamid und von Äthyljodid auf 3-MethyT-d-campher w k_krr Knw \ n xr 

in Xylo! bei ca. 160» (Hallär, LotTvan», G. r. 168, 766; A. eh. Ä t ( -'-^ u - M^H») ' C,H, 

[9] 9, 202). — Flüssig. Kp«: 112—114° DJ: 0,964. [o]?: + 98*39' (in Alkohol; c = 20), 
+ 99° 64' (in Alkohol ; c = 32). — Liefert bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol 3-Methyl- 
3-athyl-borneol. Wird durch Natriumamid in Xylol bei 180° zum Amid der rechtsdrehenden 
1.2.2-Trimethyl-3-sek.-butyl-cyclopentan-cftrbonsaure-(l) aufgespalten. 
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tO. Oxo-Verbindungen C^H^O. 

1. l-Methyl-5-butyl-2-acetonyl-cyclohexen-(loder2), pi -Methyl - 
4 - butyl - cycloheaeen - (1 oder 6) - yl] - ttceton C 14 H M = 

CH,- [CH,] S - HC<gg a ^^>C • CH t - CO ■ OH, oder 

CH s [CH,] 8 HC<^2 9 ^ I£ ^ H ^>CCH 1 COCH3. B. Aus l-Methyl-5-butyl-cyolohexen- 

(1 oder 2) •essigsaure -(2) -chlorid und Methylmagnesiumjodid bei — 10° {Darzens, Rost, 
C. r. 163, 775). — Kp 10 : 135—136°. 

Semioarbason C 15 H„ON, = CH,[CH 1 ],C,H 7 (CH,)CH l -C(:NNHCO-NH t )CH,. F: 
206° (D., R., C. r. 163, 775). 

2. l-Methyl-3~[2-methyl-cyclohexylJ-cyclohexanon-(2), 2'-Oxo-2.3 / -di- 

methyl-dicyclohexyl C, 4 H 14 = H t C<gg« ' CU{0 ^ ) yCB.- HC<gg" CH(( ^ ) >CH.. B. 

Aus l-Methyl-3-[2-methyl-cyclohexyliden]-cyclohexanon-(2) und Wasserstoff in Gegenwart 
von Platin (Godchot, Tabotjb?, C. r. 169, 1170). — Flüssigkeit von angenehmem Geruch. 
Kp„ : 166—169°. D 1 *: 0,9748. n£: 1,4974. — Gibt bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol 
l-Methyl-3-[2-methyl-cyclohexyl]-cyclohexanol-(2). — Bildet kein Semicarbazon. Das Oxim 
ist ölig. 

3. l-Methyl-3-[4-tnethyl-cyclohescyl]-cyclohexanon-(4), ß-Oaco-3.4'-di- 

niethyl-dicycloheoryl C lt H M = CH s HC<^»;^g*>CHHC<g2"^^»>CH,. B. 

Aus l-Methyl-3-[4-methyl-cyclohexyliden]-cyclohexanon-(4) und Wasserstoff in Gegenwart 
von Platin (Godchot, Taboury, C. r. 169, 1169). — Kp w : 170—175°. D": 0,947. n£: 1,4852. 

Oxim C 14 H Ö ON = CH,C,H 10 C 8 H 8 (CH,):N-OH. KrystaUe. F: 123— 124« (G., T., 
C. r. 169, 1169). 

4. 1 - Methyl - 2 Coder 4)- [3 - methyl - cyclohexylj - cyclohexanon - (3) 
C 14 H M = H 8 C<gg[^ggj>CHHC<gg^:ggj>CH a oder 

HaC <CH^^CH*> CH * HC <CO*CH t>CHCHs - B ' AuB l-Methyl-cyclohexanon-(3) 
durch Selbstkondensation und nachfolgende katalytische Hydrierung (Wallach, A. 389, 
177). — Kp 12 : 146 — 148°. — Gibt bei der Oxydation mit CrO a in Eisessig eine Oxocarbonaäure 
CuH M O s (Syst. No. 1284). 

Oxim C J4 H M ON = CH 3 C 4 H 10 C ( H 8 (CH S ):N-OH. Krystalle (aus verd. Methanol). 
F: 95—96° (W., A. 389, 177). 

Semioarbason C 15 H„ON, = CHsCeHio-CeH^CH.^N-NH-CO-NH,. F: 163° (W., A. 
889, 177). 

5. 1.7.7-Trimethyl-3.3-diäthyl-bicyclo-fl.2.2]-hepta- u « rvriw » nn 
non-(2), 3.3-1 Hat hyl-d-camp her C 14 H M 0, s. nebenstehende tt a y-Mi,*i 8 )-cu 
Formel. B. Aus 3-Äthyl-d-campher durch aufeinanderfolgende Einw. C(CH 3 ) t 

von Natriumamid und Äthyl Jodid in Xylol bei 160° (HallBR, Lou- „ 1 JU, l. n „ . 

vrier, ü. f. 168, 756; A. <&. [9] 9, 194). — Flüssig. Zeigt keinen *V^-^— — MVA)i 
Camphergeruch. Kp 14 : 132—133°. D$: 0,969. [a]g: +90° 30' (in Alkohol; c = 5,3), +91° 21' 
(in Alkohol; c = 7,4). — liefert bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol 3.3-Diathyl- 
borneol. Wird durch überschüssiges Natriumamid in siedendem Xylol zu Diathylcamphol- 
säureamid (Syst. No. 893) aufgespalten. 

It. Oxo-Verbindungen C^H^O. 

1. l-Methyl-2-isoamyl-4-i8opropenyl-cyclohexanon-(6), „Isoamyl- 
dihydrocarvon" (^„0 = CH, • HC<CH(C H J'CIl'^* 011 ' °< 0H ^ : CH »- Links- 
drehende Form. B. Neben anderen Verbindungen aus d-Carvon und Isoamylmagnesium- 
jodid (Skmmlkb, Jonas, Oblsnkb, B. 60, 1838). — Kpn,: 144—148°. D«°: 0,9022. n?: 1,4769. 
o?«' —8°. — Gibt bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol rechtsdrehendes 1 -Methyl - 
2-i8oamyl-4-isopropenyl-cyclohexanol-(6). 
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Oxim CuHnONr^CuHwiNOH. Krystalle (aus Methanol). F: 135° (S., J., Oe., B. 
60, 1839). 

2. 1.7.7 - Trlmethyl -3- iaoamyl - bicyclo- „ „ p^Tir > rr > 

[1.2.2]-heptanon-(2),3-l8oamyl-d-campher, ^ M^xx s ;— yu 
a-lsoamyl-d-campher CuH M 0, b. nebenstehende C(CH 3 )j 

Formel (8. 144). B. Durch Reduktion von 3-Iso- « X Att Att nn nH rnr/nw ^ 

amyliden-d-campher mit Natriumamalgam in Metha- n »^—^ n ^a-vn t m, un(on 3 ;, 
nol, wobei die Lösung durch Essigsäure neutral gehalten wurde (Rufe, IsSlin, B. 49, 47). — 
Kp u :140«(korr.). DJ : 0,9197. nf: 1,4677; n*: 1,4702; njj: 1,4761; n£: 1,4810. [oft: +66.78° 
(ohne Lösungsmittel), +42,34° (in Benzol; p = 10); Rotationsdispersion der unverdünnten 
Substanz und der Lösung in Benzol: R., I. 

12. Oxo-Verbindungen C M H, 8 0. 

1 . l-l8opropyl-3-f3-isopropyl-cyclopentyl]-cyclopentanon-(4) , 8 - Oxo - 
3,3'-tiiisopropyl-dicyclopentyl C 1( H S8 — 
(CH 8 ),CHHCCH 1 CHHCCH I CHCH(CH,) i 

s fc ^ H q^ £ H • J5- Aus l-Isopropyl-3-[3-isopropyl-cyclo- 

pentyliden]-cyclopentanon-(4) und Wasserstoff in Gegenwart von Palladium in Methanol 
(Wallach, A. 414, 224). — Erstarrt in einem Eis-Kochsalz-Gemisch zu Krystallen. Kp u : 157° 
bis 166«. 

Oxim C,,H M ON = (CH 8 ),CH-C 5 H 8 -C 6 H,(:NOH)CH(CH 8 ) 1 . Zersetzt sich von 120° 
an, schmilzt bei 136° (W., A. 414, 224). 

2. 1.7.7 - Trlmethyl - 3.3 - dipropyl - bicyclo - w „ nmvr \ rn 
[1.2.2] -heptanon-(2), 3.3-IHpropyl-d-campher J*»y— M^»>— y" 
C 16 H M 0, s. nebenstehende Formel. B. In geringer Menge C(CH S )» 

durch Behandlung von 3-Propyl-d-campher mit Natrium- tt X Xn A/rox mr mr \ 

amid in Cumol bei 200« und darauf mit Propyl Jodid in ^a^"^ 11 Mtäj'tüi'Ui,), 
Cumol bei 250° (Hallär, Lottvrikb, C. r. 158, 757; A. eh. [9] 9, 216). — Gelbliche Flüssig-* 
keit. Kp 14 : 157°. [a]},': +53° 13' (in Alkohol; c = 6); + 54°21' (in Alkohol; c = 8,3). — 
Bildet kein Oxim. 

HC TCH 1 

13. Cycloheptadecen-(t)-on-(10), Zibeton C 17 H M = » "J "fS 00 »). 

V. Im Zibet (Sekret von Viverra Zibeta) (Sack, Ch. Z. 39, 538; D. R. P. 279313; C. 1914 II, 
1173; Frdl. 12, 559). — Krystallinische Masse von feinem moschusartigem Geruch. Erstarrungs- 
punkt: 32,5°. Kp^.s: 342°; Kp„: 204—205°. Mit Wasserdampf leicht flüchtig. 

Oxim Ci 7 H»ON = C 17 H» :NOH. Nadeln. F: 92« (Sack, Ch.Z. 39, 538; D. R. P. 
279313; G. 1914 II, 1173; Frdl. 12, 559). 

Semicarbaaon CigHjjON, = C^Hj^NNHCONH,. Blättchen (aus Alkohol). F: 187° 
(Sack, Ch.Z. 89, 538; D. R. P. 279313; C. 1914 II, 1173; Frdl. 12, 559). 100 Tle. Alkohol 
lösen in der Kalte 0,2 Tle., bei Siedetemperatur 5 Tle. 

14. 1 -Lauryl-cyclohexen-(l), U ndecy I - [cy clohexen- (t)-y IJ-keton 

1 8H 3a O = H,C<^«' < C ^>C-CO-[CH t ] 10 -CH 8 . B. Durch Umsetzung von Cyclo- 

hexen mit Laurylchlorid in Gegenwart von A1C1» und Erhitzen des Reaktionsproduktes mit 
Diäthylanüin auf 180° (Darzxns, Rost, C. r. 161, 759). — Etwas zähflüssig. Siedet unter 
gewöhnlichem Druck fast unzereetzt bei 342—343°; Kp e : 209—211«. 

Semioarbaaon C M H M ON s = C,H,.C(:N-NH'CO-NH,)[CH,] 10 -CH i . F: 125« (D., R., 
0. r. 161, 759). 



') Zur Konstitution vgl. nach dem Literatur-Schlußtermin des Ergänzungswerks [1. 1. 1920] 
Ruzicka, Helv. 9, 230. 
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3. Monooxo- Verbindungen C n H2ü-«0. 

t. Oxo-Verbindungen C e H 9 0. 

Unter diese Gruppe fallen die Derivate des Cyclohexadien-(1.3)-on8-(6) (Formel I) und 
des Cyclohexadien-(1.4)-ons-(3) (Formel II). Die hierher gehörigen Ketohalogenide (durch 
Halogenierung von Phenolen gewonnen), „rr nrr n-ar . n n 

Chimtrole und analoge Verbindungen I. HC<X§ .cO> CH n ' HC <CH CH^ ^ 

sind in der Literatur, häufig ohne über- * * 

zeugende Argumente, bald o-chinoid (Formell), bald p-chinoid (Formel II) formuliert 
worden. Im folgenden sind diese Verbindungen ohne Bücksieht auf mögliche Analogien 
unter denjenigen Formeln registriert Worden, die die Autoren ihnen gegeben haben, da 
eine endgültige Klarung nur von weiteren experimentellen Untersuchungen zu erwarten ist. 

1. Cyclohexadien-(l,4)-on-(3) C,H,0 = HjCK^r^^O. 
Hexachlor-cy olohexadien -(1.4)-on-(3), „Hexachlorphenol", „Pentachlorphenol- 

chlor" C,OCL, = C 1 »C<cc}. : cci> C0 ( 8 - 144 )' B ' ^^ Cblorieren von p-Jod-phenol in 
unreinem (zu Chlorierungen benutztem) CC1« bei 50 — -60° (Bbaz£er, MoCombik, Soc. 101, 
977). — {Bei schneller Abkühlung der Schmelze .... (ScHAtTM, A. 308, 36}; Schaum, Schäd- 
ling, KLAtrsrHG, A. 411, 192). F: 107° (B., MoC.). — Gibt bei der Einw. von Kaliumjodid 
Pentachlorphenol (B., McC.). 

2.4.6.6-Tetrabrom-oyclohexadion-(l-4)-on-(8), „Tribromphenolbrom" C,H,OBr 4 = 
Br 2 C<^. : ^g£>C0 (S. 146). B. Bei der Einw. von überschüssigem Bromwasser auf 2.4.6- 

Tribrom-phenol oder Salicylaldehyd (Atttenribth, Bbttttki., Ar. 248, 116, 122). Bei mehr- 
tägiger Einw. eines großen Überschusses von Bromwasser auf p-Kresol, 2.6-Dibrom-p-kresol 
(OH== 1 ), 1 .3.5-Tribrom-l -methyl-cyclohexadien-(2.5)-on-(4), 3.6-Dibrom-4-oxy-benzyIbromid 
und 3.5-Dibrom-4-oxy-benzylalkohol (Atr., B., Ar. 248, 116, 124). — Schmilzt bezw. zer- 
setzt sich je nach den Bedingungen zwischen 118° und 149° (Lewis, Soc. 81, 1001; Oltvtbb, 
R. 28, 355; Au., B., Ar. 248, 117). Laßt sich nach Au., B. unzersetzt aus Benzol, Ligroin, 
Chloroform und Schwefelkohlenstoff umkrystallisieren. 

2. Derivat des Cyclohexadien-(1.3)-on8-(Ö) C,H,0 = HC<ß§ !^>GO oder 
des CyeU>hexadien-(1.4)-on8-(3) C.H.0 = H t Ck^:c§>CO. 

2.4.e.6-Tetraohlor.oyolohexadien-<L8).on-(ö) C^OCL, = ClCk^jg /rjci^O oder 

m-pfi * 
2.4.6.6-Tetraohlor-cyolohexadien-(1.4)-on-(3) C e H,OCl4 = Cl,C<^g; ccJ>CO, „Tri- 

chlorphenolohlor" (B. 147). B. Aus 2.4.6-Trijod-phenol bei der Einw. von Chlor in Eis- 
essig bei 15°, neben anderen Produkten (Kino, McCombie, Soc. 103, 225). Durch Einw. von 
Chlor auf die aus Anisol oder Phenetol und konz. Schwefelsaure auf dem Wasserbad erhaltene 
und mit Wasser verd. Lösung (Datta, Mittsr, Am. Soc. 41, 2030). 

2. Oxo-Verbindungen C^HgO. 

1. l-Methyl-cyclohexadlen-(1.3)-on-(&) CHgO = HC<ßg .^>CCH,. 
2.4.0.6 - Tetrabrom -1-methyl-cyolohexadien- (LS) -on- (5) C,H 4 OBr 4 = 

BrC <CH;. CßJ>CCH,. B. Aus 2.4.6-Tribrom-m-kresol und Bromkalk in Essigsäure (Foster, 

Dissertation Marburg [1898], S. 25; vgl. Fries, Volk, A. 879, 102). — Hellgelbe Nadeln 
(aus Benzin). F: 134» (Zers.) (Fo.), 143« (Fb., V.). Leicht löslich in Benzol und Chloroform, 
schwer in Alkohol, Äther und Eisessig (Fo.). — Zersetzt sich beim Aufbewahren (Fo.). 

2. J-Methyl-cyclohexadien-(1.3)-on-(6) C,H,0 - HC!<^;£g>C-CH r 
Salpetersäure-dlchlor-methylohinltrol aus 4.6-Dichlor-o-kresol (OH = 1) 

C 7 H,0,N,C1, = HC< C g< N0 « ) °( QH )< ' N ^jj>CCH, [NO, ist —NO, oder — ONO] s. bei 

4.6-Dichlor-o-kresol, Ergw. Bd. VI, S. 174 *). 

') Vgl, jedoch die nach dem Literatur- Schlußtermin des Ergaoinngswerks [1. I. 1920] 
ersebieneoe Arbeit von Fries, Oebmkk (A. 482, 6). 
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Balpetersäure-triohlor-methylohinitrol aus 4.5.6-Trichlor-o-kresol (OH = 1) 
CjH^jNjiCI, = ClC^gj}* 1 * '* ' °< 0H >< ' N O jjj>C • CH a [NO, ist —NO, oder — ONO] s. bei 
4.5.6-Trichlor-o-kresol, Ergw. Bd. VI, S. 175 % 

BalpeterBäure-tribrom-methylcliiiiitrol aus 4.5.6-Tribrom-o-kresol (OH = 1) 
CjHjO.N.Br, = BrC^ ^ »* ' C ( QH >(° ' NO fl[>C • CH a [NO, ist —NO, oder — ONO] s. bei 
4.5.6-Tribrom-o-kresol, Ergw. Bd. VI, S. 177 l ). 

Salpetersäure - diohlornitro - mothylohinitrol aus 4.5- Dichlor -o-kresol (OH = 1) 
C 7 H 6 8 N,C1, = CHO<§a 0,) * C(0H) (0 * N ff ^>C • CH» [NO, ist —NO, oder — ONO] s. bei 
4.5-Dichlor-o-kresol, Ergw. Bd. VI, S. 174 *). 

3. l-Methyl-cyclohexadien-(1.4)-on-(3) C^HgO = HC<^ ( § H >C-CH r 

2.4.5.6.0 -Pentachlor-l-methyl-oyolohexadien-(L4)-on- (8) C 7 H.0C1 S = 
CO • CO 
CK^COl-CCl ^"C'CH,. B. Beim längeren Einleiten von Chlor in eine Lösung von Thymol 

in wenig CC1 4 in Gegenwart von Jod bei 60° oder in Gegenwart von Eisen bei gewöhn- 
licher Temperatur (Crowther, McCombik, Soc. 108, 547). Beim Einleiten von Chlor in eine 
Losung von m-Kresol in wenig 90%iger Essigsäure bei 100° (v. Waxthbr, Ztpfbr, J.pr. 
[2] 81, 373). — Schwach gelblichgrüne Prismen (aus Alkohol). F: 92° (Cr., MoC.), 89—90° 
(v. W., Z.). Leicht löslich in Benzol, Chloroform und Äther, unlöslich in Wasser (Cr., McC.; 
v. W., Z.). Flüchtig mit Wasserdampf (v. W., Z.). — Liefert mit KI in essigsaurer oder alkoh. 
Lösung quantitativ 2.4.5.6-Tetrachlor-m-kresol (Cr., MoC.). Gibt mit konz. Schwefelsäure 
bei 100° 3.5.6-Trichlor-toluchinon (Cr., McC.). 

2.4.5.6.8.1 1 - Hexaohlor • 1 - methyl - cyolobexadien - <L4) • on - (8) C.H.OC1, = 
CO • CGI 
^^""»CCl-CCl ^C"CH,C1. B. Beim Einleiten von Chlor in eine Lösung von m-Kresol in 

Eisessig (v. Walther, Zikpbr, J. pr. [2] 81, 371). — Riecht campherartig. Prismen (aus 
Alkohol oder Eisessig). F: 117°. Leicht löslich in Benzol, Chloroform, Äther und heißem 
Alkohol, schwer in kaltem Alkohol, unlöslich in Wasser. Flüchtig mit Wasserdampf. 

4. Derivate des 2 - Methyl - cyclohexadien - (1.3) - ons - (6) C 7 H g O = 
HC< ^CH , CH^ >C ' CH » oder des i'^cthyl-eyclohex€$dien-(1.4)-ons-(6} C 7 H 8 = 

8.3.4.6.5 • Pentaohlor • 1 - methyl - cyclohexadien • (LS) - on - (6) C,H,OCl 6 = 
C1C<^J».' ^>C • CH, oder a.3.8.4,5-Pentaohlor-l-methyl-oyolohexadien-(L4)-on-(e) 

CyHjOCl, = ClC<ocJ '^§>CCH,. B. Aus 2.3.3.4.5.5-Hexachlor-l-methyl-oyclohexen-(l)- 

on-(6) beim Kochen mit Natriumaoetat in Alkohol (Zincke, PfaWSkdors', A. 884, 11). — 
Campherartig riechende gelbliche Nadeln (aus Methanol oder Ameisensäure). F: 64°. Kp lt : 
165°. Leicht löslich in den meisten organischen Lösungsmitteln. — Liefert in Eisessig bei 
der Reduktion mit Zinnchlorür und Salzsäure 3.4.5.6-Tetrachlor-o-kresol. 

8JSJ5 - Tribrom - 1 • methyl - cyclohexadien - (L8) - on - (6) CjHjOBr, = 
H ^CBr^CH^ >C ' CH » oder »-*-B " Tribrom- 1- methyl -oyolohexadien-(L4)-on- (8) 
C,H 6 0Br, = HC<^|j '.^J<5CH,. B. Aus 4.6-Dibrom-o-kresol (OH = 1) und Brom- 
kalk in Essigsäure { Jankxy, A. 888, 367 Anm., 368). — Gelbe PrUmen (aus Benzin), die bald 
verwittern. F: 110* (Zere.). — Liefert beim Verreiben mit konz. Schwefelsäure 4.5.6-Tribrom- 
o-kresol (OH = 1). 

5. l-Methyl~cyclohexadUm-(2.4)-on-(6) C,HgO = H(3< C J[ : '£jJ>CH-CH,. 
8alpetoi^ure>trlohlor>metbylehixiitrol aus 8.4.6 -Trlohlor -o-kresol (OH = W 

CrH.O.N.Cl, - HOygjf} ' * ^ '^ ScftKMCH. [NO, ist —NO, oder — ONO] s. 
bei 3.4.6 -Triohlor-o-kreaol, Ergw. Bd. VI, S. 176 »). 

') Vgl. jedoch die naeh dem Literatur. Schlußtermin dm Erginsongawerks [1.1.1920] 
erschienene Arbeit von Fun, Okhmki {A. 468, 6). 

BEIL STEIN 's Handbuch. 4. Aufl. Er». -Bd. VXI/VIII. 7 
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Salpetersäure - tetrachlor • methylohinitrol ans 8.4.6.6 • Tetraohlor - o • kresol 
C^OeNjCl« = ClC<ccl ' C(0H)(Q ' N qj{>C(NO,) • CH 3 [NO, ist -NO, oder -ONO] s. bei 
3.4.5. 6-Tetrachlor-o-kresol, Ergw. Bd. VI, S. 175 *). 

Salpetersäure -tribrom -methylohinitrol aus 8.4.6 - Tribrom • o - kresol (OH = 1) 

C 7 H 8 O.N a Br 8 = H(V^g'^ ^ (0 ' 1 j^>0(NO,)-CH, [NO, ist -NO, oder -ONO] s. bei 
3.4.6-Tribrom-o-kresol, Ergw. Bd. VI, S. 177 »). 
6. l-Methyl-cyclohexadien-(2.n)-on-(4) 0,11,0 = 00<^g;^g>CH CH,. 
1.8.6 - Tribrom - 1 - methyl - oyolohexadien - (2.6) - on - (4) C,HjOBr s = 
^^Cb'-CH^ - 01 ' 0118, S ' Bei 3 — *" 8td 8- Einw. von einem geringen Überschuß an Brom- 
wasser auf p-Kresol, neben 2.6-Dibrom-p-kresol (OH = 1 ) (AvrssBisrrr., Bkuttkl, Ar. 248, 123 ; 
vgl. Eriks, Okhmkk, A. 462, 6, 16). — Gelbe Nadeln und Blättchen (aus wasserhaltigem Aceton). 
F : 102 — 105°. — Liefert bei der Einw. von siedendem Alkohol oder Aceton oder von Reduktions- 
mitteln 2.6 -Dibrom-p- kresol. Geht bei mehrtägiger Einw. eines großen Überschusses 
an Bromwasser in 2.4.6.6-Tetrabrom-eyclohexadien-(1.4)-on-(3) („Tribromphenolbrom") über. 

3. Oxo-Verbindungen C 8 H l0 O. 

1. I.J-IHmethyl-cyclohexadien-(2.4)-on-(6) C,H 10 O = HC<j^ß°->C(CH,),. 
l 1 .l 1 -Diohlor-l,l-dimethyl-oyolohexadien-(2.4)-on-(e), 1-Metb.yl-l-diohlormethyl- 

cyolohexadien-(2.4)-on-(e) C 8 H 8 0C1, == HC<gg .gg>C(CHCl,) • CH, (S. 149). Kp 10 : 
109°; Dl**: 1,2808 (unterkühlt); Df 1 : 1,2700 (Auwxbs, EisSKLohr, J. pr. [2] 84, 82). n£\- 
1,5351; nff*: 1,5403; np 1 *: 1,6543 (unterkühlt); n?*: 1,5277; n?-': 1,5328; hJ?'*: 1,5486 (Aü., 
Ei.). — Liefert bei Behandlung mit Wasserstoff bei Gegenwart von fein verteiltem Palladium 
i-Methyl-l-dichlormethyl-cyolohexanon-(2) (v. Au., Lange, A. 401, 317); selbst in alkal. 
Löjung wird das Chlor nur teilweise abgespalten (Busch, Stövb, B. 48, 1069). 

Semiearbason C,H U 0N,C1, = CH,>C,H 4 (CHCl,):NNHCONH t (8. 149). Ist nach 
AtrwERS (B. 49, 2410) zu streichen. 

2. l.l-£>hnethyl-cvcloh*xadien-(2.5)-on-(4) C 8 H 10 = OC<{^. : £j§>C(CH 8 ) r 
l 1 .l 1 -Diohlor-l.l-dimethyl-cyolohexadien-(2.ö)-on-(4), 1-Methyl-l-diohlormethyl« 

eyelohexadien-(2.6)-on-(4) C g H 8 001, = OC<^H. : cH>C(CHa,)-CH, (S. 149). Kp 10 : 

137«; U?*: 1,2590; j$*: 1,5296; n?»: 1,6342; n^: 1,5461 (Auwbrb, Eiskklohr, J. fr. [2] 
84, 70). — Liefert bei der Einw. von Wasserstoff in Gegenwart von kolloidalem Palladium 
in Alkohol l-Methyl-l-dichlormethyl-cvclohexanon-(4) (v. Auwärs, Lakgb, A. 401, 311). 
Bei Behandlung mit Wasserstoff in alkal. Lösung bei Gegenwart von fein verteiltem Palladium 
und wiederholter Erneuerung des Katalysators findet eine fast quantitative Abspaltung des 
Chlors als HCl statt (Busch, Stövä, B. 49, 1069). Liefert bei der Einw. von Chlor je nach 
den Reaktionsbedingungen 5.6-Dichlor-l-methyl-l-dichlormethyl-cyclohexen-(2)-on-(4) und 
die beiden 2.3.5.6-Tetrachlor-l-methyl-l-dichlormethyl-cyclohexanone-(4) (Au., B. 44, 795). 
Gibt mit Propylmagnesiumhalogenid und mit BenzylmagneBiumehlorid die entsprechenden 
tertiären Alkohole; bei der Umsetzung mit Isopropylmagnesiumbromid konnte der tertiäre 
Alkohol nicht gewonnen werden; beim Erhitzen des Reaktionsproduktes auf 160° entstanden 
l-Methyl-l-dichlormethyl-2-isopropyl-cyclohexen-(5)-on-(4), 4 , .4*-Dichlor-l-methyl-4-tert.-bu- 
tyl-benzol und ein Produkt, das mit konz. Schwefelsaure einen Aldehyd O^H^O (Syst. No.640) 
lieferte (v. Auwxrs, B. 49, 2390, 2398). — Liefert ein bei 196« schmelzendes p-Nitro-phenyl- 
hydrazon (v. Au.). 

Oxim C 8 H,ONa i ==OT 8 C 8 rI 4 (CHCl,):NOH. Blättchen (aus Petroläther). F: 66» 
bis 66°; leicht löslich in den meisten organischen Lösungsmitteln (V. AuwxRs, B. 49, 2409). 

8.1 1 .l 1 -Triohlor-Ll-dimethyl-eyolohexadien-(2.6)-on-(4) , 8*Ghlor«l-metbyl-l-di* 

ohlonnethyl-oyolohexadlen-(2.6)-on-(4) C 8 H 7 0C1, = 00<^g : : §§>0(CHCl,)CH,. & 

Aus 5.6-Dichlor-l-methyl-l-dichlormethyl-cycloheien-(2)-on-(4) bei der Einw. von wäßrig- 
methylalkoholischer Natronlauge oder beim Kochen mit Eisessig und Kaliumaottat (Auwnts, 

>) Vgl. Anm. 8. 97. 
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B. 44, 796). — Nadeln (aus vetd. Methanol). F: 67«. Kp„: 189,5—190°. Leicht löslich in 
den meisten Lösungsmitteln. 

Bemicarbazon C,H X0 ON,C51 8 = CH,C 8 H,C1(CHC1,):N-NHC0NH,. Nadeln (aus Me- 
thanol). F: 181 — 182°; ziemlich löslich in den meisten Lösungsmitteln (Atrwms, B. 44, 796). 

8.5.1 1 .! 1 - Totraohlor - LI - dimethyl - cyolohexadien - (2.5) - on - (4) , 3.5 -Diohlor- 

1 . mathyl - 1 - dlohlormethyl • cyolohexadien • (2.5) - on - (4) C.H.OCL = 

CO -GH 
OC^ßpj'ßS^QCHCljJ'CH,. B. Aus höherschmelzendem oder niedrigerschmelzendem 

2.3.5.6-Tetrachlor-l-methyl-l-diohlormethyl-cyclohexanon-(4) beim Kochen mit Wasser, 
Erhitzen mit Kaliumacetat und Essigsaure oder Erwarmen mit alkoh. Alkalilauge (Attwsrs, 
B. 44, 799). — Nadeln. F : 97°. Leicht löslich in Äther und Benzol, ziemlich schwer in Ligroin. 
— Reagiert nioht mit Semicarbazid. Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub und Essigsäure 
2.6-Dichlor-p.kresol (OH = 1). 

3. 1.4 - Dimethyl - cyclohexadien - (1.6) -on- (3) C,H u O = 

CH,-C<gg : .^ >C H-CH,. 

Trlbrom - dimethylobinitrol aus 8.6.6 - Trlbrom - 2 - oxy - 1.4 - dimethyl • bensol 

C 8 H,0,NBr, = CH,C<^gJ : . C ^Q>C(N0 1 )CH, [NO, ist —NO, oder — ONO] s. bei 3.5.6- 

Tribrom-2-oxy-1.4-dimethyl-benzol, Ergw. Bd. VI, S. 2451). 

Balpetersäure-tribrom-dimethylohlnltrol aus 8.6.8-Tribrom-2-oxy-1.4-dimethyl- 

banzol C,H,0,N t Br, = CHjC^g.qoHJtONOK 5 ^ 1 ^ ^ 00 ' ^°* ist ~ N0 * oder 
— O-NO] s. bei 3.5.6-Tribrom-2-oxy-1.4-dimethyl-benzol, Ergw. Bd. VI, S. 246 1 ). 

4. 1.1.3-Trimethyl-cyclolrexadien-(2.5)-on-(4) C,H Jt O = 

l I .l 1 -Diohlor-1.1.8-trlmethyl-oyclohexadlon-(2.5)-on-(4) , LS-Dimethyl-l-dlohlor- 
mothyl-oyolohoxadien-(2.6)-on-<4)C^ M OC!l t = OC<^ H JH ^^>C(CH,)-CHCJl, (S. 150). 

Liefert bei der Einw. von überschüssigem Chlor 5.6-Dichlor-1.3-dimethyI-l-dichlormethyl- 
cyclohezen-(2)-on-(4) (Attwxbs, B. 44, 805). 

ö.lKl v -Triohlor-l.L8-trimothyl-oyoloboxadlon-(2.5)-on-(4), ö-Chlor-LÖ-dimethyl- 
l.diohlormethyl^»yolohexadlon-(2Ä)-on-(4) C,H,OCl, = ÖC<^! Jj7 ^>C(CH,) • CHC1,. 

B. Aus 5.6-Diohlor-1.3-dimethyl-l-dichlonnethyl-oyclohexen-(2)-on-(4) bei der Einw. von 
alkoh. Natronlauge bei ca. 50° «der beim Kochen mit Eisessig und Kaliumacetat (Aitwxrs, 
J3.44, 806). — Blattchen oder Nadeln (aus verd. Alkohol oder Ligroin). F:56°. Leichtlöslich 
in den meisten organischen Lösungsmitteln außer in Betrolather. 

5. Oxo-Verbindungen C 10 H 14 O. 

1. 1.1.4-Trimethyl-cycloheptadien-(4.6)-on-(3}, Eucarvon C 10 H U == 

^H^^CH,), (8.151). B. Aus Oyancaron 0H,HC<^ (CN):CH ' g^CH,), 

beim' Destillieren mit Kalilauge unter Zusatz von FeCl, (Clabk», LaVwobth, Soc. 87, 15). — 
Kp„: 99— 100«(Aitw*bs, Ebämlohr, J. pr. [2] 84, 81); Kp«: 88° (v. Attwäbs, A. 415, 164), 
80—82« (ROT», K*b1Ö>vhts, B. 44, 2704). ..DJ": 0,9617 (Au., El); DT' 1 : 0,9479 (v. Atr.). n™: 
1,5049; ng*: 1,5104; njf^ 1,5250; n^i 1,5394 (Axt., Ei.); nS*: 1,5034; ng-': 1,509; nf} 3 : 1,5234; 
n^ 4 : 1,5379 (v. Atr.). — Liefert bei der Reduktion mit Wasserstoff in Gegenwart von kol- 
loidalem Palladium Tetfabydroeuoarvon (Wallach, A. 881, 67). Zur Reduktion von Eucarvon 
mit Zinkstaub und waßrig-alkoholischer Natronlauge vgl. Waüaoh, A. 408, 102. Bewahrt 
man das aus Eucarvon und siedender ätherischer CHjMgl-Lösung entstehende Reaktions- 
gemisoh 12 Stdn. auf, zersetzt es dann mit verd. Schwefelsaure und destilliert den Äther auf 
dem Wasserbad ab, so entsteht 1.1.3.4-Tetramethyl-cycloheptatrien-(2.4.6) oder 1.1.4-Tri- 
methyl-3-methylen-oyoloheptadien-(4t6); derselbe Kohlenwasserstoff entsteht auch, wenn 
man das Reaktionsprodukt aus Eucarvon und CH 3 * Mgl, ohne es längere Zeit aufzubewahren, 
mit Aoetanhydrid und Natriumacetat kocht (Rufs, Kkbkovius, B. 44, 2704); laßt man ein 

») Vgl. Anm. 8. 97. 

7* 
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Gemisch auB Eucarvon und Methyljodid zu Magnesium in siedendem, einige Tropfen Methyl- 
jodid enthaltendem Äther hinzufließen und destilliert den Äther nach dem Zersetzen des 
Reaktionsgemisches ab, so erhalt man außerdem noch zwei Ketone C„H M O t (Syst.No. 671 a) 
(R., K.). 

Eucarvoxim C 10 H„ON = (CH s ) 8 C.H 8 :N-OH (S. 152). Gibt bei der Reduktion mit 
Wasserstoff in Gegenwart von kolloidalem Palladium in Methanol je nach den Reaktions- 
bedingungen hauptsächlich Tetrahydroeucarvoxim oder ß-Dihydroeucarvoxim (Wallach, 

A. 408, 88, 91). 

Semioarbaaon C u H 17 0N, = (CH^C^H.-.NNHCO-NH, (8. JS2). F: 186— 188« 
(Rote, Kebkovhts, B. 44, 2703). 

2. 1 - Methyl -4- isopropyl - cyclohexadien - (1. 4) - on- (3) C^nfi =• 
CH 3 - C^g^^CHtCHs),. 

2.6.6 - Triohlor - 1 - methyl - 4 - Isopropyl - cyclohexadien - (1.4) -on - (8) CijILjOCI, = 
CH,C<j^j[ '. cJ{g>C-CH(CH:,) r Iai Gotisch mit der im Hptw. Bd. VI, 8.640 als x.x.x-Tri- 

chlor-thymol beschriebenen Verbindung (Crowtkbr, MoCombiB, 8oc. 108, 638). — B. Bei 
der Einw. von Chlor auf Thymol oder 2.4-Dichlor-thymol (Ce., MoC., 8oe. 108, 643). Durch 
Sulf urieren von Thymol und Einleiten von Chlor in die wäßr. Lösung der Sulfonsauren (Datta, 
Mittbr, Am. Soc. 41, 2034). — Gelbe Nadeln (aus Methanol). F: 63° (Cr., MoC.). Leicht 
löslich in Petroläther, Chloroform, Äther, Essigsäure und heißem Alkohol (Cb., MoC.). — 
Wird beim Erwärmen mit Alkalilauge zersetzt (CR., MoC.). Liefert mit konz. Schwefelsaure 
bei 100° 2.4.6-Trichlor-m-kresol (Lallbmand, A. eh. [3] 48, 168; Cr., MoC). Liefert mit 
KI in Eisessig 2.4-Dichlor-thymol (Cr., MoC.). 

8.6.6.6.4 1 • Pentachlor - 1 • methyl - 4 • isopropyl • cyclohexadien • (L4) • on ■ (8), 
2.6.6.6 - Tetrachlor - 1 - methyl - 4 - [a - chlor • isopropyl] - oyolohexadien • (1.4) - on - (8) 

CioH.OCls = CH S C< C ^ 1 1 ".^[>CCCl(CHj) 1 . Ist identisch mit der im Hptw. Bd. VI, S. 540 

als x.x.x.x.x -Pentachlor -thy mo 1 beschriebenen Verbindung (Crowthbr, MoCombik, Soc. 
103, 640). — B. In geringer Menge beim mehrstündigen Einleiten von Chlor in eine Lösung 
von Thymol in viel CC1 4 oder Eisessig bei Gegenwart von Jod (Cr., MoC., Soc. 108, 646). — 
Nadeln (aus Petroläther). F: 95°. — Wird beim Erwärmen mit Alkalilauge langsam zersetzt. 
Macht aus Kaliumjodid in heißer alkoholischer Lösung Jod frei. Liefert beim Erhitzen mit 
konz. Schwefelsäure auf 150° 2.4.6.6-TetracWor-m-kresol. 

6 • Chlor • 2.6.6 - trinitro - 1 - methyl - 4 - isopropyl - oyolohexadien • (L4) > on • (8) 

CoH 10 7 NaCl = OHgC^gj^^^^^^CHtCH,),. JB. Durch Einw. von NO, auf 

4-Chlor-tfaymol in Chloroform bei — 20* (Robertson, Brisoob, Soc. 101, 1970). — Gelbe 
KrystaUe (aus Chloroform + Petroläther). F: ca. 105° (Zers.). 

3. 4~Isopropyl-J-foinnyl-cycloh€xadien-(l.S),p-MerUh€idien-(l.S}-al-(7)t 
A il -IHhydrocuminaldehyd C 10 H M O = OHCC<^g; c ( ^>CHCH(CH,),. Rechts- 

drehende Form (vgl. 8. 152). B. Präparate von zweifelhafter Einheitlichkeit entstehen 
bei der Einw. von Essigsäure auf das rohe Nitrosochlorid des d-jS-Phellandrens (Francbsooni, 
Sbrwaoiotto, R. A. L. [5] 20 II, 326, 388; G. 48 1, 394; 46 1, 121 ; vgl. F., Sawka, G. 41 1, 
811). — Kpi»: 136—140°; D 1 »: 0,98; n D : 1,528 (F., Sa., B. A. L. [5] 20 II, 326, 390; G. 48 1, 
396) 1 ). Optisches Drehungsvermögen : F., Sb., G. 461, 121. — Oxydation mit Silberoxyd: 
F., Sb., R. A. L. [6] 20 II, 391. Einw. von konz. Kalilauge: F., SB., G. 46 I, 121. Liefert 
ein bei 123 — 126° schmelzendes Phenylhydrazon und ein bei 127 — 129° schmelzendes 
p-Brom-phenylhydrazon (F., Sb., R.Ä.L. [6] 20 II, 390). 

Oxim C 10 H,jON = (CH,) t CHC,H,CH:N-OH (vgl. 8. 152). F: 42-hW« (F., Sb., 
R. A. L. [5] 20 II, 326; ö. 481, 398). 

^'-PthydrooiiTninftlrlfurtn C^H^N, = (CH,) l CHC a H,-CH:NN:CHC | BLCH(CH,) l . 

B. Aus a'-'-Dihydrocuminaldehyd und Hydrazmhydrochlorid in verd. Alkohol (Frakobs- 
coni, Sbrnagiotto, R. A. L. [ö] 20 II, 390). — Gelbe Schuppen (aus verd. Alkohol). F: 
111—112°. 

Semioarbaaon Cn^ON, = (CH^CH-CÄ'OHiN-NHCO-NH, (vgl 8. 152). F: 
200*; rechtsdrehend (Fbanobsconi, Sbrnagiotto, G. 461, 121). 

>) Du Präparat von Wallach (A. 840, 4) zeigte Kp„: 111—112»; Cominaldehyd siedet 
bei der gleichen Temperatur (Kp«: 112°). Der Siedepunkt der obigen Verbindung erscheint 
danach auffällig hoch. 
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4. l-Methyl-4-isopropenyl-cyclohexen-(l)-on-(6), p-Menthadien-(1.8( 8 ))- 
on-(€), Carvon C^O = CHj-^ch'ch'^ ^ ^ 01 ^- 

a) Rechtsdrehendes p-Menthadien-(1.8W))-on-(6), d-Carvon C 10 H 14 O ~ 
CK t C<%x'.QxpCKC(C1^:C}l t (8. 153). 

V. d(?)-CatTon findet sich im äther. öl von Taxodium distichum (Odell, Am. Soc. 34, 
825). Carvongehalt verschiedener Kümmelöle : Piotjlewski, NncrriNA, 3K. 61, 73 ; C. 1923 IV, 
462. — B. Beim Kochen von linksdrehendem p-Menthen-(8(9))-on-(6)-carbon6äure-(2)-nitril mit 
methylalkoholischer Kalilauge und Ferrohydroxyd (Lafworth, StEele, Soc. 99, 1879). 

Kp,«,: 230,8°; Kp 100 : 156,7«; Kp«,: 115°; Kp w : 99,6» (C. V. Rechenbebg, Einfache und 
fraktionierte Destillation, 2. Aufl. [Mütitz 1923], S. 260, 298). Di"': 0,9611 (Attwers, Eisen- 
lohr, J.pr. [2] 88, 136). nj': 1,4955; n?>': 1,4994; nÄ w : 1,5091; ny"': 1,5178 (Axt., Ei.). 
[aß: +69,11° (Tschügajew, Ph. Ch. 76, 472), +62,93° (Bote, A. 409, 354), +61,70° 
(Grossmann, Brauer, J. pr. [2] 98, 40). Optische Drehung für verschiedene Wellenlängen 
bei 20°: Gr., Bb.; R. [a]p:[a] a = 2,065 (TsGH.), 2,03 (R.). [aß: +61,1° (in Benzol; p = 10) 
(R.). Optisches Drehungsvermögen von Carvon-Lösungen in Benzol und Ameisensäure für 
verschiedene Wellenlangen : R. ; Gr., Bb. Ultraviolettes Absorptionsspektrum von d-Carvon 
in Lösung: HSNDERSON, HendeBsON, Heilbrok, B. 47, 884. Magnetische Susceptibilität : 
Pascal, Bl. [4] 9, 812. — 1000 cm* Wasser lösen bei Zimmertemperatur ca. 1,3 g Carvon 
(IsmzAKA, Ar. Pth. 76, 216). Oberflächenspannung wäßr. Lösungen: I. 

Carvon gibt beim Ozonisieren in CCl t em gelbes öliges Diozonid (T), das sich beim Auf- 
bewahren langsam unter Bildung von Formaldehyd zersetzt und beim weiteren Ozonisieren 
ein sehr explosives öl liefert; behandelt man die beim Ozonisieren des Carvons in Eisessig 
erhaltene Lösung mit Wasserdampf, dampft dann ein und destilliert den Rückstand im 
Vakuum, so erhält man das Dilaoton der ^-[a.a-Dioxy-äthyl]-glutarsäure (Hptw. Bd. III, 
8. 809) -(C. Harries, Untersuchungen über das Ozon [Berlin 1916], 8. 445, 450; H., Nerbs- 
fktmtcr, C. 1916 II, 993). Carvon liefert bei der Reduktion mit Wasserstoff in Gegenwart von 
kolloidalem Palladium linksdrehendes Tetrahydrocarvon, Carvacrol und anscheinend Carvo- 
menthol (Wallach, A. 381, 64; 408, 87; 414, 349). Bei der Hydrierung in Gegenwart von 
viel Platin entsteht je nach der angewandten Wasserstoffmenge d-Carvotanaceton, links- 
drehendes Tetrahydrocarvon oder linksdrehendes Carvomenthol (Vavok, G. r. 168, 68; Bl. 
[4] 16, 291). Gibt bei der Reduktion mit Wasserstoff in Gegenwart von NiO bei 280° unter 
120—130 Atm. Druck schwach linksdrehendes Carvomenthol, bei 220° unter 120 Atm. links- 
drehendes Tetrahydrocarvon (&atjew, Balatschtnsky, 3K. 48, 1755; B. 44, 3461) 1 ). Liefert 
bei der elektrolytischen Reduktion in wäßrig-alkoholischer Kalilauge an Bleikathoden links- 
drehendes ct-Dicarvelon, eine rechtsdrehende isomere Verbindung C^HgoO» (Syst. No. 672) 
und ölige Produkte (Law, Soc. 101, 1027), in wäßrig-alkoholischer Schwefelsäure an Kupfer- 
kathoden fast ausschließlich linksdrehendes Dihyarocarvon (L., Soc. 101, 1549). Liefert 
beim Erhitzen mit Salzsäure (D: 1,19) im Rohr auf 120 — 125° Carvacrol (A. Müller, J. pr. 
[2] 98, 18). Gibt in Essigester beim Kochen mit wäßrig-alkoholischer KCN- Lösung 
linksdrehendes p-Menthen-(8(9))-on-(6)-oarbonsäure-(2)-nitril (Lafworth, Stbelb, Soc. 99, 
1877). Bei der Kinw. von Äthyhnagnesiumjodid oder Äthylzinkjodid auf Carvon entsteht 
eine Verbindung C,JS w O (8. 102) (Wakin, HC. 48, 353; C. 1911 DI, 204). Gibt mit Isoamyl- 
magnesiumjodid rechtsdrehendes l-Methyl-2-isoamyl-4-isopropenyl-cyclohexadien-(2.6), links- 
drehendes l-Methyl-2-isoamyl-4-isopropenyl-cyclohexen-(6)-ol-(2) und linksdrehendes 1-Methyl- 
2-i8oamyl-4-i8opropenyl-oyclohexanon-(6) (Sbmmt.br, Jonas, Robnisoh, B. 60, 1833; 8., 
J., Oelsner, B. 60, 1838). Bei der Einw. von Benzylmagnesiumchlorid in Äther und Zer- 
setzung des Reaktionsproduktes mit eiskalter Salmiaklösung erhält man linksdrehendes 
2-Benzvl-p-mentb.en-(8(S))-on-(6) und in geringer Menge zwei Kohlenwasserstoffe C^H« 
(Ergw. Bd. V, 8. 294, No. 10 u. 11) (RüM, Tom, B. 47, 3070). 

Physiologische Wirkung: Schwalb, Ar. Pth. 70, 101. Hämolytische Wirkung: Ishizaka, 
Ar. Ptk. 76, 221. 

Bestimmung in äther. ölen durch Umsetzung mit überschüssigem Hydroxyiamin und 
Rüoktitration; Nelson, 0. 1911 II, 913; vgl. dazu Gibtem-Hoffm., 3. Aufl. Bd. I (Mfltitz 
1928], S. 751. Bestimmung durch Umsetzung mit einem Säurehydrazid und Titration des 
überschüssigen Hydrazids mit Jod: Latttenschlager, Ar. 866, 88. 

Verbindung mit Schwefelwasserstoff 2C 10 H u O + H.S (S. 155). F: 210—211° 
(bei schnellem Erhitzen) (Dsrjgsmr, J. pr. [2] 90, 319), 212° (Law, Soc. 101, 1027). [a]{J: 
+48,71° (in Chloroform; p = 0,6) (D.). Kryoekopisohes Verhalten in Benzol und Eisessig: D. 

M Da im vorliegenden Fall käufliches Carvon alt ▲usgangsmaterial diente, hat höchst wahr- 
Khemüeh d-Carvea vorgelegen; die Im Original angegebene Drehung ([a] D : —35°) ist schwer 
erklärlich. 
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„Dihydrocarvon-disulfonsäure" C 10 H u 7 S, (8. 155). Zur Bildung des Natrium- 
ealzes vgl. Dutont, Labattns, C. 1913 II, 263. 

Verbindung C,jH M 0. B. Aus d-Carvon und Äthylmagnesiumjodid oder Äthylzink 
Jodid (Wanin, 3K. 43, 353; C. 1911 II, 204). — Kp: 248—203°. 

Reohtsdrehendes Oxim des d-Carvons, a-Oxün des d-Carvone, gewöhnliches 
d-Carvoxim (V^ON = CHsC.H.ONOHjCJfCHshCHj (8. 156). Visoosität bei 95°: 
0,0476 g/cmsec (Tholb, Soc. 108, 25). Schmelzwärme: 23,3 cal/g (Tammann, Ph. Oh. 87, 
362). Viscositat einer Lösung in Isoamylacetat bei 25*: Th. Einfluß auf die Oberflächen- 
spannung des Wassere: BkrczEixkr, Bio. Z. 82, 2. — Liefert bei der Reduktion mit Wasser- 
stoff in Gegenwart von kolloidalem Palladium in Methanol je nach den Reaktionsbedingungen 
vorwiegend linksdrehendes Tetrahydrocarvon und Carvaerylamin oder vorwiegend d-Carvo- 
tanacetonoxim (Wallach, A. 403, 78). Gibt bei der Reduktion mit Natrium oder Calcium 
in alkoholischer oder wäßrig-ätherischer Lösung Dihydrocarvylamin (W., A. 408, 86). Gibt 
bei der elektrolytischen Reduktion in wäßrig-alkoholischer Natronlauge an Bleikathoden 
linksdrehendes Dihydrocarvon (Rttpe, Lötfl, B. 47, 2151). Bei der Einw. von Brom erhält 
man linksdrehendes Tribromtetrahydrocarvoxim und linksdrehendes Tetrabromtetrahydro- 
carvoxim (Dettsskn, J. pr. [2] 00, 320). 

Aoetat des d-Carvoxims C lt H„0^i = C }? H M :N OCO CH 8 (8. 156). B. Aus 
d-Carvoxim und Acetylchlorid in Benzol + Pyridin (Rüpb, A. 396, 137). — Nadeln (aus 
Alkohol). F:63— 64°. Kp„: 158—161°. Ziemlieh schwer löslich in Gasolin, unlöslich in 
Wasser, [a]£: + 43,02° (in Benzol; p = 10). 

Crotonsaureester des d-CarvoxlmB C, 4 H„OJI =CjoH,4:NOCOCH:CHCH,. B. 
Aus d-Carvoxim und überschüssigem Crotonsäurechiorid in Äther unter Kühlung (RuWü, 
A. 396, 138). — Gelbliches öl. [oft: +33,46° (in Benzol; p = 10). 

Linksdrehendes Oxim des d-Carvons, JJ-Oxim des d-Carvons, „l«/f-Carvoxim" 
CioH u ON = CH s C,H e (:N-OH)-C(CH 8 ):CH,. B. Aus dem Nitrosochlorid des 1-Limonens 
bei der Abspaltung von HCl mit Natriummethylat, neben dem ct-Oxim deB d-Carvons (Deus- 
sen, Hahn, B. 48, 519). — F: 56 — 57°. Leicht löslich. Ist in alkoholischer Lösung links- 
drehend. 

d-Carvonhydrason C 10 H„N, = CH 8 -C,H,(:NNH 1 )qCH,):CH r B. Aus d-Carvon 
und Hydrazinhydrat in alkoh. Lösung (Kiskneb, MC. 44, 1768; G. 19131, 706). — Zersetzt 
sich teilweise bei der Destillation unter vermindertem Druck Gibt beim Erhitzen mit Ätz- 
kali teilweise racemisiertes 1-Limonen. 

b) Linksdrehendes p - Menthadien - (1.8(9)) -on- (6) , l - Carvon C 10 H,«0 = 
CH I C<^;^*>CHC(CH 8 ):CH 1 (8. 157). V. Carvongehalt verschiedener Krauseminz- 
öle: Schimmel & Co., Ber. April 1909, 55; C. 1909 1, 1565; Nelson, s. bei Schimmel & Co., 
Ber. April 1912, 75; C. 19121, 1716; Ibk, P.C.H. 62, 1113. 

Verbindung mit Schwefelwasserstoff (8. 157). Krystalle (aus Chloroform 4- 
Essigester). F: 210—211°; [o]5: —48,44° (in Chloroform; p = 0,6) (Deussen, J. pr. [2] 
90, 319). 

Iiinksdrehendes Oxim des 1- Carvon», a-Oxim des 1-Carvons, gewöhnliches 
1-Carvoxim C,ftH ls ON = CH 8 C,H 6 (:NOH)C(CH 8 ):CH 1 (8. 157). B. Aus dem ^Nitroso- 
chlorid des d-Limonens beim Erwärmen mit Magnesiumfeile in Äther oder beim Kochen 
mit Semicarbazidhydrochlorid in wäßrig-alkoholischer Lösung und. nachträglichen Neu- 
tralisieren (RtfPE, Altsnbttbo, B. 48, 3471, 3474). Aus d-Limonen-nitrosoazid (S. 69) 
und alkoh. AlkalUauge (Förster, van Gxldebbn, Soc. 89, 2064). Aus d-Limonen-a- oder 
/?-nitrolanilin beim Erhitzen im Vakuum auf 140 — 180° oder beim Acetylieren oder Benzoy- 
lieren (DeixssEN, Hahn, JJ. 48, 521). — Schmelzwärme: 23,4 cal/g (Tammann, Ph. Gh. 87, 
362). Einfluß auf die Oberflächenspannung des Wassers: BerczellBr, Bic.Z. 82, 2. — 
Wird beim Kochen in Alkohol oder Ligroin rapemisiert (D., H., B. 48, 522). Gibt bei der 
Einw. von Brom rechtsdrehendes Tribromtetrahydrocarvoxim und rechtsdrehendes Tetra- 
bromtetrahydrocarvoxjra (D., J. pr. [2] 90, 320). 

Reohtsdrehendes Oxim des 1-Carvons, fl-Oxim des 1-Carvons, „d-5-Carvoxim" 
C l0 H 16 ON = CH 8 C,H.(:NOH)C(CH,):CH, (8. 157). B. Entsteht neben dem a-Oxim 
des 1-Carvons Bowohl aus dem a- wie aus dem /{-Nitrosochlorid des d-Limonens bei der Ab- 
spaltung von HCl mit Natriummethylat (Dxussen, Hahn, B. 48, 519). 

Semioarbasone des 1-Carvons (^„ON, = CH>- C,H,( :N • NH • CO • NH») ■ CtCH») :CH,. 

a) Hochschmelzendes Semicarbazon s. Hjptw. Bd. VII, 8. 157. 

b) Niedrigschmelzendes Semicarbazon. JB. Beim Kochen des /J-Nitrosochlorids 
des d-Limonens mit Semicarbazidhydrochlorid in wäßrig-alkoholischer Lösung und nach- 
träglichen Neutralisieren, neben 1-Carvoxim (Rum, Altenbvro, B. 48, 3471). — Krystalle 
(aus Alkohol). F: 141°. 
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c) Inaktives p - Menthadien - (1.8W) -on- (6), dl - Carvon Ci„H 14 = 

CH,C<^g.^£»>CHC(CHs):CH, (8. 157). B. Bei der Autoxydation von d-Limonen, neben 

dl-Carveol und optisch-aktiven Verbindungen (Blumann, Zeitschel, B. 47, 2625). Bei der 
Oxydation von dl-Carveol mit CrO a in Essigsäure (B., Z.). — Kp: 230°. D": 0,965. 

Verbindung mit Schwefelwasserstoff. Nadeln (aus Chloroform + Essigester). 
F: 189—190° (Deussek, J. pr. [2] 80, 3l9). 

Oxim des dl-Carvons, dl-Carvoxün C 10 H 16 ON = CHjCeH^rNOHjC^HjJtCH, 
(8. 157). B. Durch mehrstündiges Kochen von gewöhnlichem 1-Carvoxim in Alkohol oder 
Ligroin (Deussbn, Hahn, B. 48, 522). Aus Dipentennitiosoazid (S. 69) und alkoh. Alkali- 
lauge (Forsteb, van Geldeben, Soc. 88, 2062). Bei mehrstündigem Kochen des Hydroxyl- 
aminooxime des dl-a-Pinens (Syst. No. 1938) mit wäßr. Oxalsäure-Lösung (CüsMANO, O. 
40 II, 129). — Viscosität bei 95°: 0,0474 g/cmsec (Tholb, Soc. 103, 25). Schmelzwärme: 
24,6 cal/g (Tammann, Ph. Ch. 87, 362). Viscosität einer Losung in Isoamylacetat bei 25°: Tk. 

5. p-Menthadien-(1.8W).al-(7), Perillaaldehyd, „Dihydrocuminaldehyd" 

C 10 H M O - OHCC<gg*.gg»>CHC(CH s ):CH 1 . 

a) IAnksdrehendes p-Menthadien-(1.8(i > ))-al-(7), linksdrehender Yerilla- 
aldehyd CjoHuO = 0HCC<^§'.^2 I >CHC(CH S ):CH 1 (8. 158, No. 7). Zur Kon- 
stitution vgl. Semmleb, Zaak, B. 44, 57, 460. — V. Im Ätherischen öl von Perilla nanki- 
nensis Decne (Schimmel & Co., Ber. Oktober 1810, 136; G. 1810 II, 1758; S., Z., B. 44, 53). — 
B. Durch Oxydation von linksdrehendem Perillaalkohol mit Chromsäure (S-, Z., B. 44, 
460). — Eigenschaften eines Präparats aus Perülaöl : Kp 7B0 : 235—237°; Kp 4 , B : 91° (Sch. & Co.) ; 
Kp,»: 104— 105» (S., Z., B. 44, 53). D": 0,9685; D*°: 0,9645 (Sch. &. Co.); D«: 0,9617 (S-, 
Z., B. 44, 53). nff: 1,5069 (Sch. & Co.); n D : 1,5075 (S., Z., B. 44, 53). [a] D : —150,7° (Sch. 
& Co.); a D : —146° (1 = 10 cm) (S., Z., B. 44, 53). — Reagiert mit Na»SO, und mit NaHS0 3 
(Sch. &, Co.). Liefert bei der Oxydation mit Süberoxyd oder Chromschwefelsäure Perilla- 
säure (Syst. No. 895) (Sch. & Co.). Bei der Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig entsteht 
das Acetat des Perülaalkohols (S., Z., B. 44, 54). Liefert ein bei 107,5° schmelzendes Phenyl- 
hydrazon (Sch. & Co.). 

Oxim C 10 H JS ON = CH,C(:CH,)C,H 8 -CH:N-OH. F: 102° (Schimmel & Co., Ber. 
Oktober 1810, 136; C. 1810 II, 1758; Semmleb, Zaak, B. 44, 55). Kp,,: 147—148° (S., Z ). 
Linksdrehend (Sch. &, Co.). — Liefert beim Kochen mit Essigsäureanhydrid und Natrium- 
acetat linksdrehendes Perillasäurenitril (Syst. No. 8Ö5) (S., Z.). 

Semioarbazon Cj>H„0N, = CH.-CtrCH^C.HgCH-.NNHCONH, (8. 158). F: 
199—200° (Semmlbb, Zaab, B. 4A, 53). 

b) Rechtsdrehendes p - Menthadien - (1.8WJ - al - (7) , rechtsdrehender 

Perillaaldehyd QJ&uO ~ OHC-C<^'.QB s >GH-C(GH a ):GH a . V. Im ätherischen öl 

aus falschem Campherholz (Schimmel & Co., Ber. Oktober 1010, 137; Skmmlbb, Zaab, B. 
44, 816). — Kp«,: 234—236° (Sch. & Co.); Kp,: 99—104° (S., Z.). D": 0,9730 (Sch. & Co.); 
D 1 »: 0,985 (S., Z.). n?: 1,5080 (Sch. & Co.); n D : 1,5080 (S., Z.). a„ (1 = 10 cm): + 137°40' 
(Sch. & Co.), +135,6° (S., Z.). — Reagiert mit Na,SO s und mit NaHSO, (Sch. & Co.). 
Liefert ein bei 107 — 108° schmelzendes Phenylhydrazon (Sch. & Co.). 

Oxim C M H u ON = CH,C(:CH l )C,H g CH:NOH. F: 101— 102° (Sch. & Co.), 102« 
(S., Z.). 

6. p-Menthadien-(J.x)-al-(9) C»H J4 (8. 158). Zur Bildung aus dem Nitroso- 
chlorid des 0-Terpineols vgl. Wallach, A. 414, 269. 

7. 3 - Isopropyliden - I - acetyl - cyclopenten - (1) C 10 H 14 — 

,nx* * «A /W 0COCH *- DieBe Konstitution kommt dem im Hptw. Bd. VII, 8. 163 

(CH«),C:C • CH' 

beschriebenen Isooamphenon zu (RnoHi, C. 18141, 1654; D'Ambkosio, 0. 57, 719). 

H«C*CH«\ yCH,*CHj 

8. 1 - CyclopentyUden - cyclopentanon - (2) C 10 H 14 O => L ^C : C<_ l^ 

(8. 159). B. {Entsteht neben . . . (Wallach, B. 88, 2963h A. 888, 178). Aus Cyclo- 
pentanon bei der Einw. von verdünnter wäßrig-alkoholischer Natronlauge bei Zimmer- 
temperatur (Godchot, Tabouby, Bl. [4] 18, 18) oder bei der Elektrolyse in wäßrig - 
alkoholischer Lösung in Gegenwart von Natriumacetat an einer Bleikathode (G., T., Bl. 
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[4] 13, 13). Bei Einw. von CaH 7 oder CaC. auf Cyolopentanon-Dampf (Taboxtry, Godchot, 
G. r. 169, 63). Aus Cyclopentanon bei der Einw. von Isopropylmagnesium Jodid, neben wenig 
l-Isopropyl-cyclopentanof-{l) (Mbbbwein, A. 406, 155; vgl. a. Tschttschibabin, 3K. 45, 
185; G. 10131, 2028; M. ,A. 406, 170). — Gelbliches, intensiv riechendes öl. Kp: 251—252°; 
Kp^: 122—125° (G., T.); Kp^,,: 115—120° (M.). Df: 1,0091 (M.). n?: 1,5188 (iL). — Liefert 
bei der Elektrolyse in wäßrig-alkoholischer Lösung eine Verbindung C. H 28 O (s. u.) (G., 
T.). Gibt bei der Reduktion mit Wasserstoff in Gegenwart von kolloidalem Palladium 1-Cyclo- 
pentyl-cyclopentanon-(2) (Wallach, A. 380, 179). Liefert bei der Reduktion mit Natrium 
und Alkohol l-Cyclopentyl-cyclopentanol-(2) (Godchot, Tabouby, C. r. 163, 1010; A. eh. [8] 
26, 50). 

Verbindung C n H M 0. B. Entsteht neben l-Cyclopentyliden-cyclopentanon-(2) und 
geringen Mengen der Verbindung C t0 H 30 O a ( ? ; s. S. 4) bei der Elektrolyse von Cyclopentanon 
in wäßrig-alkoholischer Lösung an einer Blei -Kathode in Gegenwart von Natriumacetat 
(Godchot, Tabouby, Bl. [4] 13, 14). Bei der elektrolytischen Reduktion von 1-Cyclopentyl- 
iden-cyclopentanon-(2) (G., T.). — Gelbe Flüssigkeit. Kp M : 230°. Leicht löslich in den 
meisten organischen Lösungsmitteln, unlöslich in Wasser. — Bildet kein Oxim und kein 
Semicarbazon. 

Oxim C 10 H 15 ON = C 10 H M :N-OH (8. 159). F: 122° (Godchot, Tabouby, Bl. [4] 13, 
14; T., G., 0. r. 168, 63), 126° (Meebwein, A. 406, 155). 

Semioarbaaon C u Hi 7 ON s = CjoH^NNHCO-NH,. Nadeln (aus verd. Alkohol). 
F: 217°; ziemlich löslich in Alkohol (Godchot, Tabouby, Bl. [4] 13, 14). 

9. 2.6.6- Trimethyl - bicyclo - [1.1.3] - hepten - (1) - OC— C(CH 9 ) = C 
on - (3), Carvopinon C 10 H M O, s. nebenstehende Formel I /-wr — ~ I 
(8.160). Zur Konstitution vgl. Wallach, A, 388, 187; Ruzicka, | V I 
Tbeblbb, Helv. 4, 570. H 8 C-CH C(CH 3 ), 

Oxim, dl-NItrosopüien C 1( >H 16 ON = C 10 H,«:NOH (8. 160). Zur Konstitution vgl. 
Wallach, A. 389, 187; Ruzicka, Tbeblbb, Helv. 4,568. — B. Aus dl-Pinennitrosoazid 
(S. 75) beim Erwärmen mit Natriumäthylat - Lösung oder alkoh. Fiperidin-Lösung oder 
aus „isomerem dl-Pinennitrosoazid" (S. 74) beim Erwärmen mit Natriumäthylat-Lösung 
(Fobsteb, Newman, Soc. 80, 247). Beim Aufbewahren einer alkal. Lösung des Hydroxyl- 
aminooxims des dl-a-Pinens (Syst. No. 1038) (Cusmano, G. 40 II, 131). Beun Aufbewahren 
oder Erwärmen der wäßrigen oder methylalkoholischen Lösungen der Alkalisalze des Iso- 
nitraminooxims des dl-a-Pinens (Syst. No. 2221) (C, G. 411, 142; B. A. L. [5] 181, 751; 
18 II, 66). — F: 131° (F., N.), 131—132° (Buschujbw, HC. 41, 1483; G. 18101, 1025). — 
Gibt bei der Reduktion mit Wasserstoff in Gegenwart von kolloidalem Palladium in Methanol 
ein Oxim des Pinocamphons (S. 74) (Wallach, A. 888, 185). 

10. 2.6.6 - Trimethyl - bicyclo - [1.1,3]- hepten - (2) - HC = C(CH 8 )— CH 
on-(d), Verbenon C 10 H 14 O, s. nebenstehende Formel. i ___---i 

CH« 

a) Rechtsdrehendes Verbenon C 10 H M O (8. 161). B. I i I 

Neben anderen Produkten bei der Autoxydation von rechtsdrehendem OC — CH C(CH 3 ) S 

(griechischem) Terpentinöl; Isoüerung über das Semicarbazon oder über die bei der Einw. 
von Na,SO s und NaHCO, entstehende Sulfitverbindung (Blumank, Zbitschbl, B. 46, 
1188). Aus d-Verbenol bei der Oxydation mit CrO, in Essigsäure (Bl., Z., B. 40, 1196). — 
Krystalle. F: 6,5°. Kp: 227—228°; Kp w : 100«. D": 0,981; D*>: 0,978. ng: 1,4993. [a]{,': 
4- 249,6° (unverdünnt) ; [a]g : -f 229,6° (in Alkohol ; p = 10) ; [a]g : 4- 245,7° (in Benzol ; p = 8). 
Löslich in Wasser. — Färbt sich beim Aufbewahren am Licht gelb. Gibt bei der Reduktion 
mit Wasserstoff in Gegenwart von kolloidalem Palladium rechtsdrehendes Dihydroverbenon, 
bei der Reduktion mit Natrium in feuchtem Äther rechtsdrehendes Dihydroverbenol. Liefert 
beim Kochen mit verd. Schwefelsäure Aceton und l-Methyl-cyclohexen-(l)-on-(3). Wird 
durch HCl in CCL oder Äther nicht angegriffen, in Eisessig zum Teil gespalten. Gibt mit 
Schwefelwasserstoff in alkoh. Ammoniak bei starker Kühlung einen Niederschlag und eine 
himbeerrote Lösung. Liefert bei der Einw. von Methylmagnesiumjodid in Äther „Methyl- 
verbenen" (Ergw. Bd. V, S. 211). 

Oxim CjoH^ON = C 10 H 14 :N-OH. Krystalle (aus Ligroin). F: 115« (Blttmann, Zbtt- 
80HBL, B. 46, 1189). 

b) IAnksdrehendes Verbenon QuJELdO. B. Neben anderen Produkten bei der 
Autoxydation von linksdrehendem (französischem) Terpentinöl; Isolierung über die bei der 
Einw. von Na.SO, und NaHCO, entstehende Sulfitverbindung (Blumabh, Zbitschbl, B. 
46, 1194). Bei der Oxydation von 1-Verbenol mit OO, in Eisessig (Bl,, Z., B. 46, 1198). — 
D 1 »: 0,980; n D : 1,4994; a D : —126,8° (1 = 10 cm) (Präparat aus Terpentinöl). D«: 0,982; 
a D : — 144° (1 = 10 cm) (Präparat aus 1-Verbenol). — Liefert bei der Oxydation mit KMnO« 
1-Pinononsäure (Syst. No. 1284). 
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Bemioarbazon C u H 17 ON s = C 10 H 14 :NNHCONH r F: ca. 185—190° (Blumann, 
Zbitschel, B. 46, 1194). 

c) Inaktives Terbenon C 10 H, 4 O. B. Beim Vermischen äquimolekularer Mengen 
von rechtsdrehendem und linksdrehendem Verbenon (Blümann, Zbitschel, B. 46, 1194). 
Bemioarbazon C u H„ON 8 = C 10 H 14 :NNHCONH,. F: 180—181° (Bl., Z.). 

11. 6.6- Dimethyl-2-formyl-bicyclo- [1,1.37- fiep- nn — ntrmn\ nw 
ten-(2), Myrtenal C 10 H 14 O, 8. nebenstehende Formel. Rechts- n V _ ^«^i^ 
drehende Form (8. 161). V. Im äther. öl von falschem Cam- CH S 

S herholz (Semmler, Zaar, B. 44, 817). — Kp u : 89—92°. D*°: w k Att Anw ^ 

,9859. n D : 1,5062. a D : +13,6° (1 = 10 om). J1 8 0— OH MUl,), 

Oxim C 10 H U ON = C 10 H 14 :NOH (8. 161). Kp,: 125—128°; D 21 : 1,0292; n D : 1,5380 
a D : + 42° (1 = 10 cm) (Sammler, Zaar, B. 44, 817). 

12. „Isocarvoncatnpher** C 10 H M O (bicyclisch; zur Konstitution vgl. Sbrnagiotto 
ö. 48 1, 60; B. A. L. [5] 26 II, 242). — B. Beim 15-tagigen Aufbewahren einer Lösung von 
„Carvoncampher" (S. 106) in alkoh. Schwefelsäure (S., B. A. L. [5] 28 II, 73; G. 47 1, 156). 
Aus dem Oxim des Carvoncamphers (S. 106) beim Erhitzen mit 20°/ iger Schwefelsäure 
auf 100° (8., O. 48 I, 53; B. A. L. [5] 26 II, 238). Bei der Oxydation von „Carvonborneol" 
(Ergw. Bd. VI, S. 63) mit Chromschwefelsäure, neben „Carvoncampher" (S., R. A. L. [5] 
28 H, 75; 0. 47 1, 159). — Kp: 222—224° (S., R. A. L. [5] 28 LI, 73; 0. 47 1, 157). — Bei 
der Oxydation mit KMn0 4 entstehen Ameisensäure, Buttersäure, Oxalsäure und Lävulin- 
säure (S., B. A. L. [5] 23 II, 74; ö. 47 I, 157). Liefert bei der Reduktion mit Wasserstoff 
in Gegenwart von Palladiumschwarz Dihydroisocarvoncampher (S. 88) (S., R. A. L. [5] 
2811, 74; 0. 471, 158). 

OxtmC ia H w ON = C l0 H 14 :NOH. Krystalle (aus Petroläther). F: 167° (Sernagiotto, 
B. A. L. [5] 28 II, 73; ö. 47 I, 157). 

Bemiearbason C J1 Hi T 0N s = CiJEurNNHCONH,. Nadeln (aus Methanol). F: 209° 
(Sernagiotto, B.A.L. [5] 28 II, 73; ö. 471, 157). 

13. 2.2.3 -Trimethyl- 3.6 -methylen-bicyclo- [0.1.37- CH 

h«ro»ton-('4),Camphenon,Dehydrocampher,,,/3-Pericycfo- -ar^ | ^~C H 

camphanon' r CjoH 14 0, s. nebenstehende Formel (8. 162). Zur a y | y 

Konstitution vgl. Bredt, Holz, J. pr. [2] 86, 134. — B. Aus Diazo- CH 2 

campher (Syst. No. 668) beim Erwärmen mit Kupferpulver (Br., H-, rJirvrnT > Anw \ 
J. pr. [2] 96, 148). — Besitzt müden Camphergeruch. F : 166—168°. uo-Mun a >— Mi,Ji 3 ) a 
Kp: 205—207°. — Liefert bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol entgegen der Angabe 
von Anoeli (G. 24 II, 323) keinen Campher, sondern „^-Pericyclocamphanol" (Ergw. Bd. VI, 
S. 63) (Br., H., J. pr. [2] 98, 139, 152). Addiert entgegen der Angabe von Angeli, Rimini 
(ö. 26 II, 50) in Chloroform oder CS, kein Brbm (Br., H.); „Camphenondibromid" entsteht 
nur beim Aufbewahren mit Brom in CC1 4 im Sonnenlicht unter Bromwasserstoff -Entwicklung 
(Br., H.). Das bei der Einw. von Bromwasserstoff in Eisessig (A., R., B. 28, 819; O. 26 II, 
49) entstehende Camphenonhydrobromid (8. 162) ist nach Br., H. als 5(?)-Brom- 
d-oampher zu formulieren. 

„Camphenondibromid" C t0 Hj 4 OBr, (8. 162). Zur Konstitution vgl. Bredt, Holz, 
J. pr. [2] 96, 138. — JB. s. o. — F: 56—58° (Br., H.). 

Oxlm CioH u ON = C,Jh: i4 :N-OH (vgl. S. 162). B. Beim Kochen von „j8-Pericyclo- 
oamphanon" mit Hydroxylammhydrochiorid in alkal. Lösung entsteht ein Gemisch Stereo- 
isomerer Oxime [Tafeln (aus Ligroin); F: 80—127°], aus dem durch fraktionierte Krystalli- 
Bation geringe Mengen bei ca. 85° schmelzender Nadeln erhalten werden (Bredt, Holz, 
J. pr. [2] 85, 156). — Liefert bei der Destillation mit verd. Schwefelsäure das Nitril 
der 2.2.3 - Trimethyl - bicyclo • [0.1.3] • hexen - (3) - carbonsäure - (6) („Cyclocampholensäure") 
(Syst. No. 895). 

Hydraaon C 10 HnN, = C 10 H 14 :N-NH r B. Aus ,,/?-Pericyclocamphanon" und Hydrazin- 
hydrat im Rohr bei 190° (Bredt, Holz, J. pr. [2] 96, 151). — Wachsartige Masse, die an der 
Luft zerfließt. F: ea. 45». Kp M : 143—148°. — Liefert mit Natriumäthylat-Lösung bei 
190° ,,/^Perioyolocamphan" (Ergw. Bd. V, S. 87). 

8amio«rba«jnCuHi 7 0N, = C lfi H„:NNHCONH r Nadeln (aus Alkohol). F: 243° 
bia 244° (bei schnellem Erhitzen) (Bredt, Holz, J. pr. [2] 85, 149). 

14. Keton CioII M aus ß - Terpi neolnitrosochlorid, vie lleicht 

CH>0 <S , .'S;>C<ÖH.CH. "^^.^^^m^O 0.162). B. D™„ 
Einw. von 10*/ iger H B SO« auf das Oxyoxim C M H„0,N (Syst. No. 740), das man aus 
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dem Nitrosochlorid des ß - Terpineols (Ergw. Bd. VT, S. 42) erhält (Wallach, A. 846, 
135; 414, 269). Aus den bei der Chlorwasserstoff -Abspaltung aus dem Nitrosochlorid des 
0-Terpineols mit Hilfe von Methanol bezw. Alkohol entstehenden, bei 120 — 121° bezw. 94 — 97° 
schmelzenden gesattigten Verbindungen bei der Einw. von verd. Schwefelsaure oder Oxalsäure 
(W., A. 414, 269). In sehr geringer Menge beim Kochen des - Nitrosochlorids des ^-Terpineola 
mit verd. Schwefelsäure (W., A. 414, 270). — Kp: 223°; D*>: 1,0045; n?: 1,4958 (W., A. 
414, 270). — Liefert bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol einen Alkohol C 10 H 16 
(Ergw. Bd. VI, S. 63, No. 15) (W., A. 414, 270). 

Oxim C 10 H 1B ON = C,oH M :NOH (8. 162). F: 125° (Wallach, A. 414, 270). 

15. lsocamphenon C 10 H 14 (8. 163). Besitzt die Konstitution eines 3-lBopropyliden- 
l-acetyl-cyclopentens-(l) (S. 103) (Rimim, C. 10141, 1654; D'Ambbosio, ö. 67, 719). 

16. „Carvoncampher" C 10 H M O (tricyclisch ; zur Konstitution vgl. Sxbnagiotto, 0. 
48 1, 60; R. A. L. [5] 28 II, 242). — Diesen Namen erhält das im Hptw., Bd. VII, 8. 163 
als Keton CioH, 4 von unbekannter Konstitution beschriebene Produkt (S., 0. 471, 
154; R. A. L. [5] 28 II, 70). — Zur B. aus d-Carvon in wäßrig-alkoholischer Lösung unter 
dem Einfluß des Sonnenlichts vgl. S., ö. 47 1, 154; R. A. L. [5] 28 II, 70. Entsteht neben 
„Isocarvoncampher" (S. 105) bei der Einw. von Chromschwefelsäure auf „Carvonborneol" 
(Ergw. Bd. VI, S. 63) (S., Q. 4X1, 159; B. A.L. [5] 23 II, 75). — Wird bei 15-tägigem 
Aufbewahren in alkoh. Schwefelsäure zu „Isocarvoncampher" umgelagert. Liefert bei der 
Oxydation mit alkal. KMn0 4 -Lösung eine bioyclische Dicarbonsäure C 1 qH 11 4 (Syst. No. 967) 
und eine bicyclische Ketocarbonsäure C,H 12 O s (Syst. No. 1285). Bei der Reduktion mit 
Natrium und Alkohol entsteht „Carvonborneol". 

Oxim C, H 1S ON = C 10 H M :N- OH (8. 163). Liefert beim Erhitzen mit 20%iger Schwefel- 
säure auf 400° „Isocarvoncampher" (Sernagiotto, O. 481, 52; R. A. L. [5] 28 II, 238). 
Bei der Einw. von PC1 6 in Chloroform erhält man eine Verbindung C 10 H 18 C1 (s. u.) und eine 
Verbindung C 10 H 18 ON (s. u.). 

Verbindung CmJI 13 C1. B. Aus dem Oxim des Carvoncamphers bei der Einw. von 
PC1 S in Chloroform (Serxagiotto, G. 481, 53; R.A.L. [5] 28 II, 238). — Kp 37 : 173 01 ). 

Verbindung C 10 H 18 ON. B. Aus dem Oxim des Carvoncamphers durch Einw. von 
PO* in Chloroform und nachfolgendes Erwärmen des hochsiedenden Anteils des Reaktion» - 
Produktes mit alkoh. Kalilauge (Sernagiotto, O. 48 1, 54). — Krystalle (aus Petroläther). 
F: 165«. 

6. Oxo-Verbindungen C u H ie O. 

1 . 1- Methyl -3- cyelopentyliden - cyclopen tanon - (2) C„H 1Ä = 
H 2 CCH 8X .CO • CHCH 8 

u A nr /^''^(nii Air • ^ •^ us ^ er Natriumverbindung des 1 -Cyelopentyliden - 

cyclopentanons-(2) und Methyljodid (Godchot, Tabottry, Bl. [4] 18, 596). — Angenehm 
riechende Flüssigkeit. Kp: 233 — 235°. 

Oxim C n H„ON = C u H„:N-OH. Nadeln. F: 85°. Schwer löslich in kaltem verdünntem 
Alkohol (Godchot, Tabottry, Bl. [4] 18, 597). 

Semicarbaaon C 12 Hj,ON 8 = C n H 18 :NNHCONH.. F: 193°. Ziemlich schwer löslich 
in kaltem Alkohol (Godchot, Tabottry, Bl. [4] 13, 597). 

2. 2.2 - Dimelhyl -3-ß- oxo - äthyliden] - bicyclo - „ n nu—nrnn \ 
[1.2.2] -heptan, w- Formyl-camptien CuH, e O, b. neben- a *\~ V Ä— y (on 3'» 
stehende Formel. Rechtadrehende Form. B. Aus rechts- CH, 
drehendem w-Chlormethyl-camphen , rechtsdrehendem o>-Oxy- w X Xt* /, mr nnr\ 
methyl-camphen oder Bis-n3-camphenyUden-äthyl]-äther bei der a 2 t^-^n.— C:Ott-^«.u 
Oxydation mit Chromschwefelsäure; Reinigung über die Verbindung mit NaHS0 8 (Langlois, 
A. cä. [9] 12, 303, 311, 325). — Kp 8 : 124°. TP«: 1,002. [a] D : +72,58*. Löslich in den üblichen 
organischen Lösungsmitteln. — Oxydiert sich an der Luft, namentlich in Gegenwart eines 
Silbersalzes (L., A. eh. [9] 12, 338). Liefert bei der Reduktion mit amalgamierfem Zink und 
Salzsäure w-Methyl-camphen (L., A. eh. [9] 12, 343). Liefert mit Acetanhydrid und wenig 
Schwefelsäure unterhalb 45° w-Diacetoxymethyl-camphen (S. 107) (L., A. eh. [9] 12, 332). 
Kondensiert sich mit Aceton in Gegenwart von Natriumäthylat zu o-ty-Oxo-butenyl]- 
camphen (L., A. eh. [9] 12, 348) Bildung von ungesättigten Kohlenwasserstoffen bei der 
Einw. von Organomagnesiumverbindungen : L., A.ch. [9] 12, 352. 

l ) Diese Zahl ist wahrscheinlich durch Druckfehler entstellt; denn nach 8brnagioito liegt 
in der obigen Verbind ang vielleicht 2-Chlor-cymol yor, das Kp, 8 : 117,5° »igt. 
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a-Diaoetoxymethyl-eamphen C 16 H„0 4 = C 10 H lt * CH(0 • CO • CH 8 ) r B. Aus «-Formyl- 
camphen und Acetanhydrid bei Gegenwart von wenig Schwefelsäure unterhalb 45° (Lang- 
lois, A. ca. [9] IS, 332). — KryBtaüe (aus Äther). F: 54-^>6°. Kp M : 165°. — Zersetzt sich 
an der Luft. . 

Oxim des a-Formyl-eaxnphens C u H„ON = C u Hj,:N'OH. Widerlich riechendes 
zähes Ol. YLvu'. 160° (Langlois, A. eh. [9] IS, 328). — Bildet ein festes Hydrochlorid. 
Gibt beim Kochen mit Acetanhydrid rechtsdrehendes w-Cyan-camphen (Syst. No. 895). 

Semioarbacon des w-Formyl-oamphens CjA^ONj = C U H 16 : N • NH • CO ■ NH,. 
Krystalle (aus Alkohol). F: 233* (Langwhs, A. eh. [9] 12, 327). 

3. 1.7.7-Trimethyl-3-methylen,-bicyclo- [1.2.2] -hepta- ■„ n rinu \—nn 

non-(2), 3-Methylen-d-campher, a- Methylen- d-campher ^t^Y" z} ~\ 
C u H w O, s. nebenstehende Formel (8. 163). B. Aus a-Oxymethyl- C(CH,)« 

d-campher beim Kochen mit methylalkoholischer Kalilauge (Rttpe, w i, Ax* « r<w 

Aksrmank, Taxaoi, Hdv. 1, 468). Beim Einleiten von Chlorwasser- tt *° on ^:on» 

stoff in a-Oxymethyl-d-campher und 24-stdg. Aufbewahren des Reaktionsprodukts, neben 
a-Chlormethyl-d-campher (B., A., T., Belv. 1, 469). In geringer Menge bei der Reduktion 
von a-Oxymethylen-d-oampher mit Wasserstoff in Gegenwart von Nickel (R., A., T., Helv. 
1, 4Ö3, 466). — F: 43,6 — 44° (R., A., T.). Absorptionsspektrum in alkoh. Lösung: Lowry, 
SoüTHaATB, 8oc. 97, 906. Leicht löslich in allen Lösungsmitteln (R., A., T.). — Verändert 
sich bei der Destillation unter vermindertem Druck, wobei der Schmelzpunkt Bteigt (R., 
A., T-). Liefert bei der Reduktion mit Wasserstoff in Gegenwart von Nickel in Alkohol 
a-Methyl-d-campher (B., A., T.). Gibt beim Erhitzen mit Natrium in feuchtem Benzol 
niedrigerschmelzendes a./?-Di-[campheryl-(3)]-äthan (R., A., Hdv. 2, 226). 

8 1 - Chlor - 8 - methylen - d • campher, o - Chlormethylen • n n rinn \ nn 

d- campher C„H U 0C1, s. nebenstehende Formel (8. 163). B. »»<-— y^* 1 ,)— yu 
Beim Verreiben von a-Oxymethylen -d-campher mit PCI. (Powc, C(CH,) t 

Read, Sog. 106, 246). Aus a-Oxymethylen-d-campher und Thionyl- -rx X J, w r-rwri 

chlorid (Rums, Isälxn, B. 40, 29). Wärmetönung dieser Umsetzung: n,irn/n K " KjnXjl 

Ru., I. — Riecht pfefferwurzartig. Kp,.,,: 113° (Rtt., I.); Kp,,,: 106° (Stattdotqbr, Kon, 

A. 884, 132 Anna. 2). [aß: + 180,3° (in Benzol; p = 10) (Rv. t L). — Gibt bei der Hyd rierun g 
in Gegenwart von kolloidalem Palladium in Methanol a-Methyl-d-campher (Körz, SchaEptbe, 

B. 46, 1964; J. pr. [2] 88, 636; J. D. RiSDKL, D. R. P. 266405; C. 1818 H, 1716; Frdi. 11, 
1184). Liefert in der Kälte beim Einleiten von Bromwasserstoff eine krystallinische Additions- 
verbindung (Rc, I.). Geschwindigkeit der Reaktion von a-Chlormethylen-d-campher mit Di- 
phenylketen-chinolin: St., K., A. 884, 132. Gibt mit AcetessigeBter und Natriumäthylat- 
Lösung ß - [Campheryliden - (3)] - propionsäureäthylester, 3 • Äthoxymethylen - d • campher und 
a.y-Di-[campheryliden-(3)]-propan; oei der Umsetzung mit Natriumacetessigester m Benzol 
entsteht ein öl, das ein Semicarbazon vom Schmelzpunkt 257 — 269° liefert (Rtt., Bttrckhabdt, 
B. 49, 2552). Liefert bei der Einw. von Magnesium in Äther + Benzol je nach den Reaktions- 
bedingungen eine Verbindung CioH M (?) vom Schmelzpunkt 254 — 256° oder zwei krystal- 
linische Verbindungen vom Sohmelzpunkt 183—184° bezw. 280 — 281*; bei der Einw. von 
Methylmagnesiumbromid entstehen je nach der Aufarbeitung des Reaktionsprodukts a-Äthy- 
liden-d-campher, die beiden Verbindungen vom Sohmelzpunkt 183 — 184° bezw. 280 — 281° oder 
Campher und eine Verbindung C M H w O(T) [F: 169—170°; Kp,,: 239—241°]; bei der Einw. 
vonAthylmagnesiumbromid entstehen außer a-Propyliden-d-campher je nach der Aufarbeitung 
des Reaktionsprodukts a-OxymethylenKl-campher oder die Verbindung C«H. O (T); bei der 
Einw. von Allylmagnesiumbromid konnte nur ein Kohlenwasserstoff C^Hu bezw. C J0 H, 4 
(Kpj,: 107 — 108°) erhalten werden; Behandlung mit Benzylmagnesiumchlond führt zu 3-[p- 
Phenyl-äthyliden]-d-campher und einer Verbindung C lt H M 0(?) [Kp„: 143—144,5°] (Rtr..I.). 
tJber die Bildung weiterer Alkyl- und Arylmethyjen-campher vgl. Rix., I. 

S 1 -^ itro-8-methylen-d-oampnor , a - ffltromethyl en • w r p /rT r v rf \ 

d-osnipher(P> CuHuO.N, s. nebenstehende Formel. B. Aus n *f—yv a -t>— y u 
Campherohinon und dem Natriumsalz des Nitromethans in C(CH,), (?) 

Alkohol beim Ansäuern des Reaktionsprodukts (Fobbtjcb, w J, J«r A.riir.iyrn 

Withbw, Soc. 101, 1331). — Nadeln (aus Petroläther). F: 77*. n *^~^ n ^•^ tL wu » 
Leicht löslioh in Benzol, Chloroform und Methanol. [<x] D : +88,0° (in Chloroform ;p = 1). — 
a-Nitromethylen-oampher reagiert nicht mit Brom in Chloroform oder mit rauchender Brom- 
wasserstoffsäure. — Natriumsalz. Dreht in alkoh. Lösung die Ebene despolarisierten 
Lichts stark naoh Teohte; nach 3 Wonnen ist die Lösung optisch inaktiv (F., W.). Gibt bei 
der Einw. von KMnO«-Lösung oder Alkalilauge Campherohinon. Liefert mit Brom in Chloro- 
form Brompikrin und eine bei 124* schmelzende Verbindung, die beim Erwärmen mit Alkali- 
lauge Campherohinon liefert. Gibt mit wäfir. FeCl,-Losung intensive Rotfärbung. 
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7. Oxo-Verbindungen C 1S H 18 0. 

1. 1.3-Diallyl-cyclohex.anon-(2) C n H 18 = HjC^h'". cH(Ch'* Ch! ChI^ 00 ^ 
B. Aus l-Allyl-cyclohexanon-{2) bei aufeinanderfolgender Einw. von Natriumamid und 
Allyljodid (Cobitobbbt, C r. 158, 1901). — Menthonartig riechende Flüssigkeit. Kp u : 
118—120° (korr.). 

Oxim C 11 H 1 ,ON = (CH 1 :CHCH,),C,H 8 :NOH. Prismen. F: 77° (Cobnttbbbt, Cr. 
158, 1901). 

2. 1 - Methyl - 1.3 - diallyl - cyclopentanon - (2) C lt H u O = 
PT-T • PH* PH 'HC • CO 

■ ■ i ^(CH^CHjCH.-CH, 1 ) oder 3 -Methyl -1.1 -diallyl -cyclo- 

H«C - CH« 

CH - HC» CO 
pentanon-(2) C 18 H 18 = * i ^CKCHjCHtCH,), 1 ). B. Aus 1-Methyl-cyclo- 

H.C*CHj 
pentanon-(2) bei aufeinanderfolgender Einw. von Natriumamid und Allyljodid in Äther 
(Hallbb, Cobnttbbbt, C r. 168, 301). — Kp 1$ : 130° (korr.). Df: 0,9251. nS: 1,4823. — 
Wird beim Aufbewahren am Licht gelb. Wird beim Kochen mit Natriumamid und Xylol zersetzt. 

3. 1 - [Cifrtohexen - (1) - ylj - cyclohexanon - (2) C u H ls = 
H »^CH^C^^' HC <CH CH'> CH » oder *-Cy c to he xyUden-cyclohe<Banon-(2) 
C u H 18 = H,C<^«;^*>C:C<ß2 '.^g«>CH r Diese Formeln sind für die Hptw., 8. 165 

als l-Cyclohexyliden-cyclohexanon-(2) beschriebene Verbindung in Betracht zu ziehen; zur 
Konstitution vgl. Wallach, A. 381, 96. — B. Bei der Einw. von Calciumhydrid oder in 
Behr geringer Menge bei der Einw. von Calciumcarbid auf dampfförmiges Cyclohexanon 
(Tabottby, Godchot, G. r. 169, 64). Über die Bildung bei der Einw. von Natriumamid 
auf Cyclohexanon vgl. Hallbb, Battbb, C. r. 162, 557; B., A. ch. [9] 1, 408. — Kp 740 : 272° 
bis 275° (T., G.); Kp: 273—275° (W.); Kp M : 148—150° (H., B.). D»°: 1,004; ntf: 1,5062 (W.). 
— Liefert bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol l-[Cyclohexen-(l)-yl]-cyclohexanol-(2) 
oder l-Cyclohexyliden-cyclohexanol-(2) (W., A. 881, 97; vgl. B. 40, 70). Bei der Reduktion 
mit Wasserstoff in Gegenwart von kolloidalem Palladium in Methanol entsteht 1-Cyclo- 
hexyl-cyclohexanon-(2) (W., A. 881, 102). 

Oxim C, 2 H„ON = C 18 H 18 :NOH (8. 165). F: 146—151° (je nach Art des Erhitzens) 
(Wallach, Ä. 881, 100), 155° (Hallbb, Battbb, O. r. 162, 558; Tabottby, Godchot, 0. r. 
169, 64). 

BemicarbaBonCisHuON.-CuH^iNNHCONH, (8. 165). F: 179—181°«) (Wal- 
lach, A. 881, 96), 210— 212°") (Hallbb, Battbb, C. r. 152, 558). 

4. 1- Methyl -2- [3- methyl - cyclopentylidenj - cyclopentanon - (3) oder 
1 - Methyl -3- [3- methyl - cyclopentylidenj - cyclopentanon - (4) , S - Oxo - 
2.3' (oder S.S'J - dimethyl - dicyclopentyliden C ia H M = 

H.CCH,. „XO- CH, a H a C-CH lv „ rt /CH 8 CHCH 8 , f a „ cl 

i >C:C< i oder i >C:CC i (vgl. 8. 165). 

CH 8 HCCH/ S <JH(CH 8 )CH, CH S H(>CH/ \)0 • CH. '^ ' 

B. Bei der Einw. von Calciumhydrid auf dampfförmiges inaktives 1 -Methyl-cyclopentanon-<3) 
(Tabottry, Godchot, C r. 169, 63). — Kp 13 : 127—128°. D": 0,957. njp: 1,483. — Liefert 
bei der Hydrierung in Gegenwart von Platin ö-Oxo-2.3' (oder 3.3')-dimethyl-dicyclopentyl. 

Oxim C 11 H„0N = C 11 H u :N-0H (vgl. 8. 165). F: 94« (Tabottby, Godchot, Cr. 
169, 64). 

Bemioarbaaon C ls H n ON 8 = CnHniNNHCO-M,. F: 144° (Tabottby, Godchot, 
C r. 169, 64). 

5. 1.7.7 - Trimethyl -3- älhyliden - bUsyclo - [1.2.2] - w „ «.«„ . nn 

heptanon-(2) f 3-Äthyliden-d-eampher,a-Äthyliden- «^MW-w 1 

d-campher C^H^O, s. nebenstehende Formel (8. 165). C(CHj)j 

Zur Konfiguration der im folgenden beschriebenen Präparate v X ^ A .rar nw 

vgl. Rums, Bttbckhabdt, B. 49, 2552. — B. Aus a- Chlor- n &—^ a ^-^ n w*i 

methylen-d-campher bei der Einw. von Methylmagnesiumbromid (R., IsBlin, B. 49, 30). 
Aus 3-|j?-Carboxy-äthyliden]-d-campher bei der Destillation unter vermindertem Druck oder 

') Vgl. die Anm. 2 auf S. 8. 

*) Zum Sohmeltpunkt vgl. die nach dem Literatur -Schlußtermin des Ergansungawerkea 
[l.L 1920] veröffentlichten Arbeiten von Vavon, AhziaMt, Hbbyhk (Bl. [4] 89, 1140 Anm.) und 
von Eon, Nutland (Soc. 1926, 3104). 
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beim Erhitzen von 3-[/^Carbäthoxy-äthyhden]-d-campher mit Wasser auf 160* im Einschluß, 
röhr unter Zusatz von etwas Weinsäure (R., B., B. 49, 2561). — Biecht campherartig. 
Präparat I. F: 28—29«; Kp u : 109—110°; leicht löslich in den gebräuchlichen Lösungs- 
mitteln. [o]S: +178,6° (in Benzol; p = 10); optische Drehung in Benzol für verschiedene 
Wellenlängen: R., I.; R., A. 409, 332. Präparat IL Nadeln; F: 20—22°; Kp, : 101—102°; 
[«]? : +203,4° (in Benzol); optische Drehung in Benzol für verschiedene Wellenlängen: R., B. 
— Liefert bei der Einw. von Ozon in Tetrachlorkohlenstoff Campherchinon (R., B.). 

6. Kelon C lt H u O von unbekannter Konstitution. B. Aus dem Kohlenwasser- 
stoff C U H M (aus asymm. Dimethylallen) (Ergw. Bd. V, S. 226) bei der Oxydation mit KMn0 4 
in wäßr. Aceton (LbbBdEW, MC. 45, 1345; C. 1914 1, 1409). — Schwach chinonartig riechende 
Flüssigkeit. Kp„: 112 — 113°. DJ»: 0,8904. — Liefert bei der Ozonepaltung Formaldehyd, 
Ameisensäure und andere Produkte. Addiert 1 Mol Wasserstoff. 

Bemioarbaaon C^HnONg = Ci,H, g :NNHC0 NH,. Krystalle (aus Methanol). F: 
218° (Zers.) (LebädBW, HC. 45, 1346; C. 19141, 1409). 

8. Oxo-Verbindungen C 1S H M 0. 

1. l-Methyl~l-[6-methyl-y-pentenylJ-cyclohescen-(2)-on-(ö) G u H M = 
HC : CH • C(CH a ) • CH. ■ CH,- CH : C(CH.). 

i j . Diese Formel kommt vielleicht dem p-Isoionon 

HjCCOCH. 

(Ergw. Bd. HI/IV, S. 268) zu. 

2. l-Methyl~3-[ß-^nethyUa-propenyl]-4-acetyl-cyclohexen-(6) C la H M = 
CH.C • CH. • CHCH:C(CH,). 

Ät* nrr /Wx r»r\ rnx ' Diese Formel kommt vielleicht dem p-Pseudojonon 
CH • CHj^ CH • CO • CHj 
(Ergw. Bd. fil/IV, S. 268) zu. 

3. 1 - Methyl - 1.3 - diallyl - cyclohexanon - (2) C^H^O = 
H « C <cI(*CH CH:CH ^o'^CH.VCH.CH^H, 1 ). B. Aus 1- Methyl- 3- allyl -cyclo- 
hexanon-(2) 1 ) bei aufeinanderfolgender Einw. von Natriumamid und Allyl Jodid (Cobnubbrt, 
C. f. 158, 1901). — Menthonartig riechende Flüssigkeit. Kp 16 : 125—126° (korr.). — Bildet 
kein Oxim. 

4. 1 - Methyl -2.4- diallyl - cyclohexanon - (3) Cj,H M = 
CH,HC<gg ( CH »' CH:C!H,) ^ >CHCH 1 'CH:CH, 1 ). Inaktive Form (vgl S. 166, 

No. 1). B. Aus l-Methyl-2.feder 4)-aUyl-cyolohexarton-(3) 1 ) bei aufeinanderfolgender Einw. 
von Natriumamid und AUyljodid (Cobnubebt, C. r. 156, 1902). — Schwach nach Minzen 
riechende Flüssigkeit. Kp, T : 129 — 130° (korr.). 

Oxim C„H M ON^CH 8 -C,H 7 (OT,-CH:<3H 1 ) f :N-OH. Riecht mohnartig. Prismen. F: 
65° (Cobnubbrt, C. r. 168, 1902). 

6. 1- Methyl - 3.S - diallyl - cyclohexanon - (4) C u H w O = 

H « C <CH(CH 8 ^CHIci^)^^ H ' CH *' CH:CH * 1, • B ' Bei aufeinanderfolgender Einw. von 
Natriumamid und Allyl Jodid auf l-Methyl-3-allyl-cyclohexanon-{4) (Cornttbbrt, G. r. 158, 
1902). — Menthonartig riechende Flüssigkeit. Kp„: 131—133° (korr.). 

Oxim C M H n ON = CH,-C,H 7 (CH l CH:CH 1 ),:NOH. Mohnartig riechende Tafeln. F: 
73° (Cobnxtbbbt, C. r. 158, 1902). 

6. l-Methyl-4-UopropyHden-3-acetonyl-cycloheaeen-(l oder 6) C.,H M = 
CH,C=CHCHCH t COCH, a CH,C— CH.CHCH.COCH, ^ 

CH,CH 1 .C:C(CH B ), <** <kcH,C:C(CH,) t • DxeseFormel kommt 

vielleicht dem a-Isojonon (Ergw. Bd. in/IY, S. 257) zu. 

7. 1.1.3-Tritnethyl-2-fy-oaco-butenyl]-cuclohexen-(2), ß-CyclocUryliden]- 

„ * ~ « ~ H.C— C(CHi).— C-CH:CHCOCH s 

aceton, B-Jonon 0^0 - H <jj_£H _ C . CH (*> W Kp M : 150° 

bis 161°; DJ»-*: 0,9445; nj*: 1,5144; nJF: 1,5198; njj 3 : L5340; n^: 1,5478 (Auwbrs, Eiskn- 
lohb, J. fr. [2] 84, 68). Verbrennungswärme bei konstantem Vol. : 1840 kcal/Mol (Roth, 
Mvkawbki, s. Landolt-Börnstetn, Physik. -ehem. Tabellen, 5. Aufl. [Berlin 1923], S. 1599: 

') Zar Koost. vgl. Anna. 2 auf S. 8. 
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vgl. a. R., Z. El. CK. 17, 791). — Liefert bei der Reduktion mit 1 Mol Wasserstoff in Gegen- 
wart von kolloidalem Palladium in verd. Alkohol 1.1.3-Trimethyl-2-[y-oxo-butall-cyclo- 
hexen-(2) (Sktta, B. 46, 3313), mit 2 Mol Wasserstoff bei Gegenwart von kolloidalem Palladium 
in verd. Alkohol (Sk.; Ruzigka, Helv. 2, 359) oder bei Gegenwart von Platinschwarz in Äther 
(R.) Tetrahydrojonon (8. 43), mit 3 Mol Wasserstoff bei Gegenwart von kolloidalem Platin, 
in Eisessig (Sk., B. 48, 1495) oder in Gegenwart von Platinschwarz in Äther (R.) Tetrahydro- 
jonol (Ergw. Bd. VI, S. 34). 

8. 2.I.^-rHmetAyI-^-/y-oaEO-6uCenvl/-ci/e<oAeaE!«n-(^>,/a-Ciyc<o<^en/Ii<f0n7- 

„ „ n H,C— C(CH,),-^CHCH:CHC0CH, /a „.. _ _. 
aceton, a-Jonon C lt R M = ^X__ CH =LcCH '(S.16S). B. Em vor- 

wiegend a- Jonon enthaltendes Produkt entsteht beim Erhitzen von Pseudojonon mit Essig- 
säure oder Benzoesäure (Schultz, Göttelmann, D. R. P. 288688; C. 1916 II, 1225; Frdl. 
12, 561). — Kp M : 146,6—147,5°; DJ 1 - 1 : 0,9298; n?*: 1,4945; n?-': 1,4984; nß ,, : 1,5083; n"-*: 
1,5173 (Attwers, Eisenlohr, J. pr. [2] 84, 17). Verbrennungswärme bei konstantem Volumen: 
1835 kcal/Mol (Roth, Mttrawski, s. LANDOt/r-BöBNSTEiN, Physik.-chem. Tabellen, 6. Aufl. 
[Berlin 1923], S. 1599; vgl. a. R., Z. El. CK. 17, 791). — Liefert bei der Reduktion mit 1 Mol 
Wasserstoff in Gegenwart von kolloidalem Palladium in verd. Alkohol 1.1.3-Trimethyl- 
2-[y-oxo-butyl]-cyclohexen-(3) (Sktta, B. 46, 3313), mit 2 Mol Wasserstoff in Gegenwart 
von kolloidalem Palladium in verd. Alkohol (Sk.; RuztOKA, Helv. 2, 359) oder in Gegen- 
wart von Platinschwarz in Äther (R.) Tetrahydrojonon (S- 43), mit 3 Mol Wasserstoff 
in Gegenwart von kolloidalem Platin in Eisessig (Sk., B. 48, 1495) oder von Platinschwarz in 
Äther (R.) Tetrahydrojonol (Ergw. Bd. VI, S. 34). Gibt mit Wasserstoff in Gegenwart von 
Nickel in 50%igem Alkohol ein öl [Dihydrojonol<?), Kpu: 136—140°], das bei der Oxy- 
dation mit CrOj in Eisessig, 1.1.3-Trimethyl-2-[y-oxo-a-butenyl]-cyclohexan(?) (S. 93) liefert 
(R.). Bei der Destillation des aus a- Jonon und Hydrazinhydrat in Alkohol entstehenden 
Hydrazons mit Atzkali entsteht a- Jonan (Ergw. Bd. V, S. 92) (Kishnkb, 5K. 48, 1398; 
G. 1918 I, 1622). 

9. l.l,3~Trimethyl-2-fy'OXo-butenylJ-cyelohexen~(ß), natürliches Iron, 

HO— OCH.),— CH • CH : CH • CO • CH, 
ß-lron CJx.H.oO - ^ ca CH-QH (S.169). Liefert bei derHydrierung 

in Gegenwart von kolloidalem Palladium in verd. Alkohol oder in Gegenwart von Platin- 
schwarz in Äther Tetrahydroiron (S. 43) (Rttzicka., Helv. 8, 357). 

10. 1.3-IHmethyl-l.d-diaUyl-eyclopentanon-fSJ oder 2.d-l)imethpl- 

.„-.„. . , . K . n __ _ CH,:CHCH I (CH 3 )C-CO-CHCH 1 CH:5H 1 

l.l-diallyl-cyclopentanon-(&) C ll R %0 0= i i * 

, CH a HC— CO— QCH.-CHiCH,). „ , , . , „ * ' 

oder i l *). Reehtsdrehende Form. B. Aus rechts- 

H|C CH • CH« 

drehendem 1.4-Dimethyl-2-aIlyl-cyclopentanon-(3) bei aufeinanderfolgender Einw. von 
Natriumamid und Allyf Jodid (Halle»; Cornitbert, Cr. 168, 1622). — Kp»: 116 — 119° 
(korr.). D 4 ":0,8994. nS: 1,4676. [a]?:+74°7'. 

11. 1.2-IMniethyl-3-isopropyl-4-allyl-cyclopenten-(l)-on-(ß) f Allylieo- 

t hu Jon C M H M 0= 7 \CHCH(GH,) t . B. Aus Isothujon bei aufeinander- 

CO — CH— CH j • CH t CH. 
folgender Einw. von Natriumamid und AUyl Jodid (Haller, C. r. 167, 967). — Kp, a : 144° 
bis 146° (korr.). D»: 0,9280. n?: 1,4930. 

12. Cyclohexyl - [eyelohexen - (1) -yl]- keton, 1 - Heacahydrobenzoyl - cyclo- 

hexen-(l) C 18 H M = H,C<oSj;cH , > CH ' COC <CH ■CE % > CEL *' R Aus ^-Tetra- 
hydrobenzoes&urechlorid und Cyclohexylmagnesiumbromid bei — 10° in Äther (Darzens, 
Rost, O.r. 168, 773). — Kp,: 136°. 

Semicarbason C 14 H M 0N, = C„H w :N-NHCONH t . P: 117—118«; leicht loslich in 
Benzol, sehr wenig in Methanol (Darzens, Rost, C. r. 168,- 773). 

13. 1.7.7 - Trimethyl -3- propyliden - bicyclo - „ n ti,nxx » nt\ 
ll.2.2J-heptanon-(2), 3-Propyliden-d-campher, «*— WiaJ-LU 
a-rropyUden-d-campher CuHjoO, s. nebenstehende C(CH,), 

Formel (8. 170). B. Aus o-Chlormethylen-d-eampher bei w J, J, w 1 nxr _„ ___ 

der Einw. von Äthylmagnesiumbromid (Rupe, Isblin, n &— ^** 0:t>nL41,-Oü, 

•) Zur Konst. vgl. Anm. 2 auf S. 8. 
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B. 49, 32). — Aromatisch riechendes öl. Kp 18 : 121—122° (korr.). Df: 0,9448; n a : 1,4871; 
n D : 1,4904; nß: 1,4990; n y : 1,6062 (R., L). (oft: +173,0°; [a]ß: [a]« = 2,30 (R., I., B. 49, 
32; R., A. 400, 332). [aß: +171,3« (in Alkohol; p = 10); [a]$: +167,4° (in Benzol; 
p = 10) (R., I.; R.). Optische Drehung der Lösungen in Alkohol und Benzol für ver- 
schiedene Wellenlängen: R., I.; R. 

14. 1.7.7-Trimethyl-3-aUyl-bicyclo- [1.2.2]- tt n n<nvr \ on 

heptanon-(2), 3- Allyl- d-campher f a- Allyl- ^^-M^n,i— w 
d-campher C,,H, O, s. nebenstehende Formel (8, 171). C(CH,), 



B. Aus Campner bei aufeinanderfolgender Einw. von w X Arr ~_Arr mr nw-nw 

Natriumamid und Allyljodid in Äther (Haller, Lottvrier, ***-<'*■ ^ n ^ n * vn - ^ a * 
A. eh. [9] 9, 207). — Kp,,: 118°. DJ: 0,969. [a]g: +80° 7' (in Alkohol; c = 10). — Liefert 
bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol 3-Allyl-borneol. Wird von Natriumamalgam 
in saurer Lösung nicht angegriffen. 

Oxim C 18 H 11 ON = C„H ?0 :NOH (8. 171). Rhombische Prismen (aus Alkohol); tritt 
außerdem in einer unbeständigen Modifikation auf (Haller, Lotjvrier, A. eh. [9] 9, 236). 
F: 101°. Kp«: 158°. Leicht löslich in Äther und Benzol. [a]' D 4 : +58° 10' (in Alkohol; 
o = 2,6). — Liefert bei der Einw. von Acetylchlorid Allyl-[2.2.3-trimethyl-cyclopenten-(3)- 
ylj-essigsäurenitril; beim Erhitzen mit konz. Salzsäure scheint dasselbe Produkt zu ent- 
stehen. Gibt ein Phenylurethan vom Schmelzpunkt 160°. 

9. Oxo-Verbindungen C 14 H M 0. 

1 . 1- Methy 1-3-/2- methy l - cyclohexy lidenj - cyclohexanon - (2) C M H n = 

H i°<CH*^?5h 8) > C:C< CH '— S> CH »- B - Bei der Einw - von Calciumhydrid auf 
dampfförmiges l-Methyl-cyclohexanon-(2) (Godchot, Taboury, C r. 109, 1169). — Menthol- 
artig riechende Flüssigkeit. Kp^: 176°. D 1 *: 0,9926. ng: 1,600. — Wird durch Wasserstoff 
in Gegenwart von Platin zu 1 -Methyl -3-[2-methyl-cyclohexyl]-cyclohexanon-(2), durch 
Natrium und Alkohol zu l-Methyl-3-[2-methyl-cyclohezyl]-cyciohezanol-(2) reduziert. 

Oxim C l4 H M ON = C 14 H,,:NOH. Kp«,: 160—165» (G., T., Cr. 169, 1170). 

SemicarbaBon C M H M ON, = C 14 H„:NNHCONH,. Krystalle. F: 177—178« (G., 
T., C. r. 169, 1170). 

2. 1- Methyl - 2 (oder 4) -[3- methy l - cyclohexyliden] - cyclohexanon - (3) 
C 14 H M = H,C<gg| ÜHa) gg;>C:C<gg (CH » ) gg»>CH t oder 

h *°<ch ( — ^ch*> C:C <co* 'm t > aa ' oa * (vgl s - m) - B - Duroh Emw - von CaIcium - 

carbid oder besser von Calciumhydrid auf dampfförmiges l-Methyl-cyclohexanon-(3) (Ta- 
bottry, Godchot, Cr. 189, 64). — Kp M : 185«. D 1 «: 0,9646. n' D «: 1,497. 

Oxim C 14 H„ON = C 14 H„:NOH (vgl. 8. 172). F; 153—154° (G., T., Cr. 109, 64). 

3. 1 - Methyl -3-[4~ methy l - cyclohexyliden] - cyclohexanon - (4) C^H^O = 

CH J .H(KgH*'cH , > C:C <CO^?!-CH ) > CH « < 8 ' 172 >- R Bei der Emw< von C* 1 ««"»- 
hydrid oder Calciumcarbid auf dampfförmiges l-Methyl-cyclohexanon-(4) (Godchot, Ta- 
boitry, C. r. 109, 1169). Bei der Einw. von Natriumamid und CO, auf 1-Methyl-cyclo- 
hexanon-(4) in Äther, neben 3-Methyl-oyclohexanon-(6)-carbons&ure-(l) (Lütt, Perkin, Soc. 
97, 2156). — Kp«: 173-^74° (L., P.); Kp^ ca. 185° (G., T.). DJ: 0,9728 (L., F.); D 1 «: 0,9659 
(G., T.). n: 1,4986 (L., P.); n|J: 1,4968 (Q./!.). — Liefert bei der Reduktion mit Wasserstoff 
in Gegenwart von Platin l-Methyl-3-[4-methyl-cyclohexyl]-oyclohexanon-(4) (G., T.). 

Oxim C, 4 H„ON = C I4 H M :N-OH. Nadeln (aus Alkohol). F: 160° (Lotf, Perkin, 
Soe. 97, 2166), 165° (Godchot, Tabottry, C r. 109, 1169). 

4. l.?.7-Trimethyl-3-butyliden-bicyclo- w /i _n /fa i ^ m 
11.2.2] -heptanon-(M), 3-ButyUden-d-cam. n *7~L ~~ i 
pher, a-Butyliden-d-campher CmHmO, s. C(CH,), 

nebenstehende Formel. B. Aus a-Chlormethylen- „ J, h™ J, rni mi mx nrr 

d-campher bei der Einw. von Propylmagnesmm- ±i » c "~ CH C:0tl ' LH «' LH »' LH « 

bromid (Rirra, Iseltx, B. 49, 33). — Aromatisch riechendes öl. Kp,,: 131—132°; D?: 0,9380; 
n«: 1,4862; n D : 1,4895; nß: 1,4978; n y : 1,6049 (R., I.). [oft: +162*; [a]ß: [a]« = 2,30 (R., 
I.; R., A. 409, 332). [a]g: +149,3° (in Benzol; p = 10); optische Drehung der Lösung in 
Benzol bei verschiedenen Wellenlängen: R., I.; R. 
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10. Oxo-Verbindungen C 15 H 21 0. 

1. 1.7.7-Trimethyl-3-i8oamyliden-bi- u n_p yf . ff L_pn 
cyclo- [1.2.2] -heptanon-(2), 3-IaoamyHdvn- *»rf^-Mwi»/--w 
d - campher, a - Isoatnyliden -d- campher C(CH S ), 

CisH M 0, 8. nebenstehende Formel. B. Aus a-Chlor- u J, Att n.nu nw .nw/nw t 

methylen-d-campher und Isobutylmagnesiumbromid tlt ^~ th u * u±1 C±1 * ^(Ctt s ), 

(Rufe, Iselin, B. 49, 35). — Aromatisch riechendes öl. Kp 19 : 136— 138°(korr.); DJ": 0,9270; 
n a : 1,4842; n„: 1,4877; np: 1,4959; ny: 1,5029 (R., I.). [aft: +156,7°; [a]ß: [a]« =2,32 (R., 
L; R., A. 409, 332). [a]g: +145,0° (in Benzol; p = 10); optische Drehung der Lösung in 
Benzol bei verschiedenen Wellenlängen: R., I. ; R. — • Liefert bei der Ozonspaltung Campher- 
chinon, Camphersäure und Isovaleriansäure (R., I., B. 49, 35). Gibt bei der Reduktion mit 
Natriumamalgam in dauernd neutraler Lösung 3-Isoamyl-d-campher (R., I., B. 49, 47). 

2. 1.3 - Dicyclopentyl - cyclopentanon - (2) C IB H M = 

HnC CH. H a C CH« HoC CH« -,._-... ,., , „ 

H 2 6cH.CH-HCCOCH_HC-CH a CH 8 - *' Au ° ^S-^cyclopentyhden-cyelopentanon^) 
bei der Reduktion mit Wasserstoff in Gegenwart von kolloidalem Palladium (Wallach, 
A. 889, 182). — Schwach riechende Flüssigkeit. Erstarrt beim Abkühlen in Eis, schmilzt 
bei gewöhnlicher Temperatur wieder. Kp is : 165—170°. D 1B : 0,9925. ng: 1,4956. — Liefert 
beider Oxydation mit CrO s eine Sä,ure [<J-Oxo-a.<$-dicyclopentyl-n-valeriansaure(?)], 
deren Semicarbazon bei 195 — 196° schmilzt. Gibt bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol 
1.3 Dicyelopentyl-cyclopentanol-(2). 

Oxim Ci 5 H 26 ON = C 16 H M :N-OH. F: 85—86° (Wallach, A. 389, 182). 

Semicarbazon C^H^ON, = C 15 H 24 :NNHCONH s . F: 188—190° (Wallach, A. 
389, 182). 

11. Oxo-Verbindungen C 16 H a6 0. 

1 . l-Methyl-3-fß. l-dimethyl-a. f (oder a.e)-heptadienylj-cyclohexanon-(ö) 

C 16 H 28 - CH.iQCH^tCH^-qCH^^HHC^^^^g^CHa oder 

(CHaJ^^HCH^CHj-qCH^iCHHC^^^^S^CH,. B. Aus l-Methyl-3-[j3.f-di- 

methyl-a.f (oder a.e)-heptadienyl]-cyclohexanol-(ö) bei der Oxydation mit Chromschwefelsäure 
(Knoevenagel, J. pr. [2] 97, 333). — Kp 18 : 172°. DJ M : 0,907. ni?- 5 : 1,4916. — Addiert in 
Chloroform-Lösung 4 Atome Brom; das Reaktionsprodukt spaltet freiwillig Bromwasserstoff 
ab. Liefert bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol das Ausgangsmaterial zurück. 

2. 2 - Methyl -5- isopropyl - 1.1 - diallyl - cyclohexanon - (6) , 2.2 - LHallyl - 
p - rnenthanon - (3) « 2.2 - Diallyl - menthon (\Jä. u O = 

CH 3 HC<^ a H . CH:CH ^(pCH-CHfCHa), 1 ). Rechtsdrehende Form. B. Aus 

2-Allyl-menthon durch aufeinanderfolgende Einw. von Natriumamid und Allyljodid in Toluol 
(Halleb, C. r. 156, 1205). — Kp 13 : 146—147°. [a] D : + 25° 50'. — Reagiert nicht mit Hydro- 
xylamin und Semicarbazid. 

3. 1.3 - Dimethyl - ö -/2.4-dimethyl-cyclohexyUdenJ- cyclohexanon -(4) 

C 18 H M 0=CH s HC<gg*^^^>C:C<gg'.g|<gg>j>CH,. B. Durch Einw. von 

Calciumhydrid auf dampfförmiges 1.3-Dimethyf-cyclohexanon-(4) (Godchot, Tabotxby, G. r. 
169, 1170). — Kp 40 : 184—185*. D": 0,956. ng: 1,493. — Liefert bei der Reduktion mit 
Natrium und Alkohol 1.3-Dimethyl-5-[2.4-dimethyl-cyclohexyl]-cyclohexanol-(4). Gibt ein 
öliges Oxim; ein Semicarbazon konnte nicht erhalten werden. 

4. 1 - Isopropyl - 3 -J3 - isopropyl - cyclopentyliden] - cyclopentanon - (4) 

C 19 H M = (CH8)lH ^ H «>C : C<^ H ^ cH(CH8)/ B. Aus 1-Isopropyl-cyclopenta- 

non-(3) beim Aufbewahren mit Natriumäthylat-Löaung oder, neben anderen Produkten, bei 
der Umsetzung mit Bromessigester und Zink in Benzol (Wallach, A. 414, 223,' 226). — 
Krystalle (aus Methanol). F: 77—78» — Liefert bei der Reduktion mit Wasserstoff in 
Gegenwart von Palladium in Methanol l-Isopropyl-3-[3-isopropyl-cyclopentyl]-cyclopenta- 
non-(4). Bei der Reduktion mit Natrium in alkal. Lösung bildet sich l-Isopropyl-3-[3-iso" 
propyl-cyclopentyl]-cyclopentanol-(4). 

') Zur Könnt, vgl. Anna. 2 auf 8. 8. 
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OScim C 16 H 27 ON = C ls H a6 :N-OH. Beginnt bei ca. 125" eich zu zersetzen; ist bei 149° 
klar geschmolzen (Wallach, A. 414, 223). 

Semioarbazon C 17 H„ON, = C 16 H M :N'NH-CO-NH,. Krystalle (aus verd. Methanol). 
F: 192,5° (Wallach, A. 414, 223). 

4. Monooxo- Verbindungen C n H 2 n-80. 

1. Oxo-Verbindungen C 7 H(,0. 

1. I 1 - Oxo-l -methyl-benzol, Benzaldehyd, Bittermandelöl C 7 H.O == 
C,H s CHO (8. 174). 

Vorkommen und Bildung. 

Über das Vorkommen von Benzaldehyd im Pflanzenreich vgl.: E. Gildemeister und 
Fb. Hoffmann, Die ätherischen öle, 3. Aufl. Bd. I [Leipzig 1928], S. 668. Benzaldehyd 
findet sich in amygdalinähtüich-gebundener Form in Cystopteris alpina Desv. (Mtbande, 
G. r. 167, 695), in Chrysophyllum- Samen (Sack, C. 1911 1, 1367) und in Blättern und Stengeln 
von Centaurea Crocodylium L. (Mr., C. r. 156, 925). 

Benzaldehyd entsteht durch Schütteln von Benzol mit Kohlenoxyd in Gegenwart von 
Aluminiumchlorid und etwas Chlorwasserstoff bei 40 — 50° unter 90 Atm. Druck (Boehringer 
& Söhne, D. R. P. 281212; C. 1916 I, 178; Frdl. 12, 169). In geringer Menge durch elektro- 
lytische Oxydation von Toluol in verd. Schwefelsäure an Bleidioxyd- oder Platin-Anoden 
(Fichter, Stocker, B. 47, 2017; F., Z.El.Ch, 19, 782; Rkitlinger, Z. El. Gh. 20, 268). 
In geringer Menge bei langandauernder Einw. von Sonnenlicht auf Toluol in Sauerstoff- 
atmosphäre in Gegenwart von Wasser (Ciamiciak, Silber, B. 45, 39 ; B. A. L. [5] 20 II, 
674). Aus Benzylchlorid beim Kochen mit einer wäßrigen oder wäßrig - alkoholischen 
Hexamethylentetramin-Lösung(SoMMELET, G. r. 157, 852; Fabr. dbLairb, D. R. P. 268786; 
G. 1914 I, 589; Frdl. 11, 197) oder durch Kochen der Verbindung von Hexamethylente tramin 
mit Benzylchlorid (vgl. Hptw. Bd. I, 8. 588) mit Wasser (So.). Benzaldehyd entsteht aus 
Benzylalkohol durch Schütteln mit Palladiumschwarz in einer COg-Atmosphäre (Wieland, 

B. 45, 493), durch Einw. von Chloral in Gegenwart von A1C1 3 (Frankfurter, Kritchevski, 
Am. Soc. 38, 1520), ferner in geringer Menge bei längerem Erhitzen mit Schwefel auf 180° 
(Szperl, WibrtT3Z-Kowalski, C. 1918 I, 909) oder durch Leiten der Dämpfe mit Ammoniak 
über Thoriumdioxyd bei 380° (Sabatier, Mailhe, C. r. 168, 160; M., Gh. Z. 34, 1184). Benzal- 
dehyd bildet sich beim Erhitzen von Dibenzyl&ther mit Schwefel unterhalb 200° (Sz., W.-K., 

C. 1918 1, 910). In geringer Menge beim Überhitzen von Benzophenon (H. Meyer, Hofmann, 
M. 87, 704) oder Benzoesäure (H. M., Ho., M. 38, 345, 351). Entsteht fast quantitativ beim 
Einleiten von Wasserstoff in eine siedende Lösung von Benzoylchlorid in Xylol in Gegenwart 
eines Palladium-Bariumsulfat- oder Nickel-Katalysators (Rosenmund, B. 51, 591). Man 
erhält geringe Mengen von Benzaldehyd, wenn man Benzylsulfon säure (MandBl, Neuberg, 
Bio. Z. 71, 184) oder Benzylamin (Suto, Bio. Z. 71, 173) in schwefelsaurer Lösung mit Wasser- 
stoffperoxyd und Ferrosulfat destilliert. Durch Kochen von Benzylamin mit Isatin oder 
Alloxan in Stickstoffatmosphäre (Traube, B. 44, 3148). Man erhält Benzaldehyd fast quan- 
titativ durch Reduktion von Benzoesäure-phenylimid-chlorid mit Zinnchlorür in chlor- 
wasserBtoffhaltigem Äther und Destillation des entstandenen Zinndoppelsalzes des Benzal- 
anilins mit Wasserdampf aus salzsaurer Lösung (Sonn, Müller, B. 52, 1929). — ■ Aus dem 
Ammoniumsalz der Phenylessigsäure durch Oxydation mit verd. Wasserstoffperoxyd (Darin, 
Am. 44, 47). Beim Belichten von Mandelsäure in Gegenwart von Eisensalzen (Benrath, 

A. 382, 226). Durch Oxydation von Mandelsäureamid in Methanol mit alkal. Natrium- 
hypochlorit-LöBung (Webrman, R. 87, 23). Aus Phenylaminoessigsäurj durch Kochen mit 
Alloxan, Isatin, Benzochinon oder Toluchinon in Wasser in Stickstoff-Atmosphäre (Traube, 

B. 44, 3147) oder durch Einw. von Tyrosinase (aus Champignons) in Gegenwart von p-Kresol 
(Chodat, Schweizer, G. 1916 II, 194; Bio. Z. 67, 432). Entsteht bei der Einw. von Brom 
auf 4-Amino-benzhydrol oder (neben 2.4.6-Tribrom-anüin) auf 3.5-Dibrom-4-amino-benz- 
hydroLin Chloroform (Clarke, Esselen, Am. Soc. 83, 1135, 1139); analog entsteht Benz- 
aldehyd aus anderen substituierten Amino-benzhydrolen (Ess., Cl., Am. Soc. 36, 309); 
auch bei der Einw. von salpetriger Säure oder Salpetersäure auf verschiedene substituierte 
Benzhydrole entsteht Benzaldehyd (Kohler, Patch, Am. Soc. 88, 1207). — Über ältere und 
neuere Darstellungsmethoden vgl. F. Ullmann, Enzyklopädie der technischen Chemie, 

2. Aufl. Bd. II [Berlin-Wien 1928], S. 206. 

Physikalisch« Blg«nachaft«n. 

Kp, : 60,6«; Kp,»: 67,9«; Kp«: 73,8«; Kp M : 89,0»; Kp,«,: 111,8°; Kp,, : 178,1» 
(C. v. Rechenbbro, Einfache und fraktionierte Destillation, 2. Aufl. [Mütitz 1923], S. 249, 
290). Einfluß eines Zusatzes von Benzoesäure auf den Siedepunkt von Benzaldehyd: Paul, 
BEILSTEIN'b Handbuch. 4. Aufl. Krgr.-Bd. VII/V1II. 8 
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Sghaktz, Ar. 267, 106. Dl 7 *: 1,0492 (Atxwbbs, EraMfLOKB, /. pr. [2] 82, 119). Oberflaohen- 
Spannung bei 30,2" (37,4 dyn/om) und 50° (35,3 dyn/om) : Morgan, Owbn, Am. Soe. 88, 1717. 
nS"*: 1,5395; <•*: 1,5463; nJT: 1,6628; n£*: 1,5773 (Atr., Eis.). Ultraviolette« Absorption», 
spektrum der unverdünnten Substanz: Baly, Tbyhorn, Soo. 107, 1063; des Dampfe«! : Ptnms, 
MoClblaito, Soe. 108, 1097; Stbassbb, (7. 19161, 1159; der alkoh. Losung: P., MoCl. 
Ultraviolettes Absorptionsspektrum in Chloroform, neutralem, alkalihaltigem, angesäuertem 
und phenolhaltigem Alkohol: Waljaschko, 3K. 42, 760, 793; O. 1810 H, 1751; in Hexan 
und Wasser: W., HC. 42, 1002; G. 1810 II, 1752; in Alkohol und in Sohwef elsaure : Baly, 
Tbyhorn, Soc. 107, 1122. Quantitative Bestimmung der ultravioletten Absorption in alkoh. 
Losung: Biblbcki, Hbxbi, B. 47, 1716. Emissionsspektra der festen Lösungen von Benz- 
aldehyd bei Bestrahlung mit ultraviolettem Licht: Goldstbih, G. 1811 II, 342; Phya.Z. 
12, 618; unter dem Einfluß von Kathodenstrahlen: G., O. 1010 I, 2057; Phya.Z. 11, 430. 
Dielektr.-Konst. bei 1,3°: 19,9; bei 19,5°: 18,1 (Waldbx, PH. Ch. 70, 581). Elektrische 
Doppelbrechung: LbxsBb, Abk. Mach. Bunaen-Qta. No. 4 [1910], S. 70. Magnetische Susoepti- 
bihtat: Pascal, A. ch. [8] 18, 50. Magnetische Doppelbrechung: Cottok, Motjto», A. ch. 
[81 28, 215. Elektrische Aufladung beim Durohperlen von Oasen: Coxjh, Mozbb, Ann. 
Phya. [4] 48, 1068. Elektroosmose : Oobän, Raydt, Ann. Phya. [4] 80, 789. 

Üßsungsvermögen für Aotinium-Emanation: v. HxvXsy, G. 19121, 469; für Kupfer- 
salze: GatBs, J. phya. Chtm. 16, 102; für Helianthin: Dehn, Am. Soc. 88, 1379. Löslichkeit 
in den waßr. Losungen verschiedener organischer Salze: Nhübbrg, Bio. Z. 78, 126, 129, 136, 
150. Zustandsdiagramm des tern&ren Systems mit Wasser und Alkohol bei 0°: Bonneb, 
J. phya. Chem. 14, 755. Beispiele für das kryoskopische Verhalten von Benzaldehyd: Oddo, 
Casalino, O. 47 II, 233 (in Schwefelsaure); Masoabblli, Veoohiotti, R. A. L. [6] 19 DI, 
413; 0. 42 1, 112 (in Dioyclohexyl); Böbseken, van dBb Ebbdbn, 12. 88, 313 (in Nitrobenzol). 
Thermische Analyse der binaren Systeme mit Antimontrichlorid, Antimontribromid und 
Trichloressigsaure s. S. 118 (additionelle Verbindungen). Einfluß eines Zusatzes von Benzoe- 
säure auf den Siedepunkt von Benzaldehyd: Paul, Schantz, Ar. 267, 106. Diffuaionsgeschwin- 
digkei* Ton Benzaldehyd in Methanol und Benzol: Thovebt, Ann. Phyaique [9] 2, 417. 
Elektrisches Leitvermögen von Kupfersalzen in Benzaldehyd: Gates, J. phya. Chem. 16, 
125; von Mod» in Benzaldehyd: Lloyd, J. phya. Chem. 17, 594; von Benzaldehyd in flüssigem 
Schwefeldioxyd ohne und mit Zusatz von Brom Wasserstoff : Bagsteb, Stehle, Chem. N. 
106, 170 ; von Tetraftthylammoniumjodid inBenzaldehyd bei 20—60° und unter 1 — 3000 kg/cm 1 
Druck: Schmidt, Ph. Ch. 76, 315. Potentialdifferenzen an der Grenze von Benzaldehyd 
und waßr. Salzlosungen: Betoner, Ph. Ch. 87, 397; Z. El. Ch. 18, 471. Benzaldehyd löst 
Bich in konz. Schwefelsaure nicht mit orangeroter, sondern mit gelber Farbe (PramB, A. 
888, 110; RbddeliEN, B. 46, 2905; vgl. Bibtbzycki, Tellmann, B. 48, 775). Benzaldehyd 
hemmt die jphotochemisohe Oxydation von Sulfit-Lösungen (Bigblow, PA. Ch. 28, 531 ; 
Mathkws, Webxs, Am. Soc. 88, 645). 

CfcnitscIiM Verhalten. 

Veränderungen durch physikalische Einflüsse, Oxydation. Bei langem Beuchten von 
Benzaldehyd im geschlossenen Bohr entsteht außer dem bei 247— 248* schmelzenden Tri- 
benzaldehyd und anderen Produkten noch ein bei 144 — 145* schmelzender Tribenzaldehyd 
(S. 118) (CtAiactAK, Silbe», B. 44, 1559; B. A. L. [5] 20 L 882). Benzaldehyd zerfallt beim 
Erhitzen in konz. Schwefelsaure (Bistbzycxi, Fsllmabn, B. 48, 775) oder in Gegenwart 
von Palladiummohr (Knobvbnaghl, Tomasczbwski, B. 86, 2830) auf ca. 170* zum kleinen 
Teil, beim Erhitzen mit Palladiummohr auf 300° zu 62% (KtrswHzow, HJ. 46, 667; C. 1818 IL 
1377) in Benzol und Kohlenoxyd. — Wasserhaltiger Benzaldehyd gib» beim Schütteln mit 
Palladiumsohwarz in CO^Atmosphare Benzoesäure (WiXland, B. 46, 2609). Benzaldehyd 

S'bt in Petrol&ther-Lösung beim Belichten mit der Quarzlampe in Gegenwart von Sauerstoff 
» — 70* bis — 80° neben wenig Benzoesäure eine Verbindung, die aus KalromjodM-Lösuag 
Jod ausscheidet und rasch in Benzoesäure übergeht (Benzopersaure ?) (SxnDA, J5. 47, 469). 
Geschwindigkeit der Oxydation des unverdünnten Benzaldehyds und seiner Lösungen in 
Benzol und Alkohol durch Luftsauentoff' unter der Einw. von ultravioletten Strahlen: 
Kailas, M. 88, 1318. Geschwindigkeit der Oxydation durch Sauerstoff bei 80* und 131*: 
Stattdihgsr, JB. 46, 3531. Beschleunigung der Reaktion von reinem und wasserhaltigem 
Benzaldehyd mit Sauerstoff durch Pauadiumschwarz: Wdbland, B. 46, 2612 1 ). Ionisierung 
von Sauerstoff bei der Oxydation des Benzaldehyds: Jobibsbn, Vollgbatt, Ph. Gh. 80, 
553. Bromwasser oxydiert Benzaldehyd bei Zimmertemperatur zu Benzoesäure (Anderson, 
Am. 48, 181). Bei der Belichtung von Benzaldehyd im geschlossenen Bohr in Gegenwart 
von Jod, Jodosobenzol oder Jodbenzol entstehen neben viel Benzoesäure in wechselnder 

') Aus neuerer Zelt Tgl. über die Aotoxydatkra den Bennldehyds s. B. JoBHMBH, VAX DBB 
BBCB, ß. 48, 188 ; Bailey, Soe. 1880, 104 ; Beul, WwnaOKRB, Pk\ Ch. [A] 148, 261 ; Wielabd, 
Richter, A. 486, 226; daselbst weitere Literatur. 
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Menge Tribenzaldehyd, Benzylbenzoat, Tetrabenzaldehyd (?) und Benzoyl Jodid (T) (Mas- 
carxlli, R. A. L. [5] 19 I, 384; Maso., Bomnxlli, R. A. L. [61 19 I, 662; 0. 42 1, 85); bei 
der Belichtung in Gegenwart von Jod wurde außerdem eine kleine Menge Isobenzil isoliert 
(Maso., R. A. L. [51 19 U, 300). Oxydation zu Benzoesäure wird auch bewirkt durch Be- 
handeln von Benzaldehyd mit Jodstickstoff (Datta, Prosa», Am. Soc. 89, 452) und durch 
Belichten von Beiizaldehyd in Gegenwart von benzoesaurem Kupfer in Benzol (Cluhcian, 
SttBRR, B. 48, 187; R. A. L. [6] 24 1, 97). 

Reduktion, Einw. sonstiger anorganischer Stoffe. Bei der elektrolytischen Reduktion 
in Alkohol in Gegenwart von verd. Schwefelsaure an Cadmium-Kathoden erhalt man Hydro- 
benzoin, Isohydrobenzoin, Toluol, Stilben und Benzylalkohol, aber, entgegen der Angabe 
von Law (800. 91, 755), kein Benzol (Sohkpss, JS. 46, 2569). Benzaldehyd gibt bei 
der Hydrierung in Alkohol mit 1 Mol Wasserstoff in Gegenwart von kolloidalem Platin 
(Sktta, B. 48, 1493) ^oder von Platinschwarz (Vavon, O.r. 164, 360; A. eh. [9] 1, 152) 
Benzylalkohol; in essigsaurer Lösung entsteht mit 2 Mol Wasserstoff in Gegenwart von 
kolloidalem Platin Toluol, mit 6 Mol Wasserstoff Hexahydrotoluol (Sx.). Liefert bei der 
Reduktion mit Magnesiumamalgam in Äther bei 0° Hydrobenzoin und Isohydrobenzoin 
(CltrsA, MlLANl, R. A. L. [5] 22 II, 685; O. 46 1, 84). Gibt bei der Reduktion mit amalga- 
miertem Zink und Salzsäure (Clsjounssn, JS. 46, 1840) oder beim Erhitzen mit Hydrazin 
auf 200° Toluol (Stavdikoxb, Kupfer, B. 44, 2212). Verhalten bei der Reduktion mit 

Aln*niniiinm,Tnidg«,m : COHEN, JS. 88, 122. 

Beim Schütteln von Benzaldehyd mit Salpetersäure (D : 1,37) bei 0° entsteht Benzaldehyd- 
salpetersäure (S. 118) (Rxddklixn, J. pr. [2] 91, 235). — {Mit Wasserstoffpersulfid erhalt 

man ein harzartiges Kondensationsprodukt (Bloch, Höhn, D. R. P. 214888; C. 

1909 U, 1780}; vgl. Bloch, Höhn, Buch», J. pr. [2] 82, 473). Verhalten von Benzaldehyd 
gegen N&.S/V Braz, B. 60, 1276, 1284; D.R. P. 303478; C. 19181, 498; Frdl. 18, 91. 
Beim Einleiten von Belenwasserstoff in eine Lösung von Benzaldehyd in absol. Alkohol ent- 
steht a-Selenobenzaldehyd (S. 145); in Chlorwasserstoff gesättigtem Alkohol entsteht ß- und 
y-Selenobenzaldehyd (S. 146, 146) (Vanino, Sohennbr, J. pr. [2] 91, 124). Beim Überleiten 
der Dampfe von Benzaldehyd mit Ammoniak über Thoriumoxyd bei 420 — 440° erhält man 
Benzonitril neben anderen Produkten (Mailhx, dx Godon, C. r. 166, 216; Bl. [4] 28, 240; 
Mailhb, A. ca. [9] 18, 210; C. 1920 1, 115). 

Beispiele für die Einw. organischer Stoffe. Benzaldehyd gibt mit Aoetylen-natrium 
bei — 5° Benzylbenzoat (Hkss, Munderloh, B. 61, 384). Liefert bei der Kondensation mit 
Phenylnitromethan in Gegenwart eines aliphatischen Amins hochsohmelzendes und niedrig' 
schmelzendes a-Nitro-stilben und in geringerer Menge a.y-Dinitro-a./?.y-triphenyl-propan : 
a-Nitro-a./J.y-triphenyl-a-propylen(?) und 3.4.5-Triphenyl-isoxazol (Heim, JB. 44, 2017; vgl 
a. Knoxvenaoäl, Walter, B. 87, 4508) *). — {Beim Erwärmen mit Natriummethylat ent 

steht ein Niederschlag C,H,'C(OCH,)(ONa)-0'CH,C,H 5 (?) (Claisen, B. 20, 646} 

vgl. dazu Tischtsohenko, Wxlz, RABZBwrrscH-SüBKOWSKi, MC. 44, 141 ; J. pr. [2] 88 
322). Bgnzaldehyd gibt mit Guajacol in Eisessig in Gegenwart von konz. Schwefelsäure bei 
0° 4.4 / -Dioxy-3.3'-dunethoxy-triphenylmethan (T) (Manchot, B. 48, 950). Kondensiert sich 
mit Resorcin in Natronlauge zu 2.4-Dioxy-benzhydrol (Pops, Howard, Soc. 97, 79). Gibt 
mit 2 Mol Oxyhydroohinontrimethyl&ther in Eisessig in Gegenwart von konz. Salzsäure bei 
Zimmertemperatur 2.4.5.2'.4'.5'-Hexamethoxy-triphenylmethan(SzBKi, B. 44, 1476). — Beim 
Belichten von Benzaldehyd in Gegenwart von Acetopnenon entsteht ein dunkelgelbes, leicht 
schmelzbares Pulver (PatERNÖ, 0. 44 1, 152). Benzaldehyd gibt mit w-Chlor- oder o>-Brom- 
aoetophenon in Gegenwart von Natriumäthylat a-Phenyl-/?- benzoyl -äthylenoxyd (Wn>- 
man, B. 49, 478). Durch Einw. von Licht auf ein Gemisch aus Benzaldehyd und Benzo- 
phenon entsteht eine Additionsverbindung aus 2 Mol Benzaldehyd und 1 Mol Benzophenon 
(s. dort) (Ciamician, Silber, Ä 44, 1660; 47, 1807; R. A. L. [5] 28 1, 869). Beim Erhitzen von 
Benzaldehyd mit Diphenylketen-Chinolin auf 150° entsteht Triphenyläthylen (Stattdinoxr, 
Kon, A. 884, 89); Geschwindigkeit dieser Reaktion: St., K. Benzaldehyd gibt mit Diacetylmon- 
oxün in Gegenwart von 33%iger Kalilauge BenzaldiaoetylmonoximC 8 H B -CH:CH-C(:N-OH)- 
CO'CH, und eine Verbindung CuHj^Ng (s. bei Benzaldiacetylmonoxim) (Diels, Sharkoff, 
B. 48, 1864); mit Diaoetylmonoxim und konz. Salzsäure entsteht die Verbindung 

<0— C^CH, 
I >Q (Syst. No. 4403) (D., Roubt, B. 48, 903), mit Diaoetylmonoxim, 
N-^-CH, 

0H.C 0(0H)'CH. 

Ammoniak und Alkohol die Verbindung u j (Syst. No. 3509) (D., 

N* vxi(C|iig)*N*OH 

*) Vgl. hieriu nach dem Literatur- Schlußtermin des Erganzaiurswerks [1. I. 1920] Mbisbn- 
heimer, Wktbezahh, Ä 64, 3107; Kohlkr, Barrbtt, Am. Soc. 49, 2106. 

8* 
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B. 61, 968). Kondensiert sich mit Methylacetylaceton und Dimethylacetylaceton in Gegen- 
wart von Chlorwasserstoff bei —16° zu der Verbindung C M H M OjCl (S. 118) (Ryan, Dxtnlea, 
B. 47, 2425). Liefert mit Oxymethylen-butanon und konz. Salzsäure bezw. Bromwasser- 
stoffsaure die Verbindungen C, g H 17 OCl bezw. C lg H 17 OBr (8. 118) (Diels, Ilbero, B. 49, 163). 
Die Kondensation von Benzaldehyd mit wasserfreier Blausäure in Chloroform wird 
durch Anwesenheit von Alkaloiden stark beschleunigt; man erhält dabei in Gegenwart von 
Chinidin schwach linksdrehendes, in Gegenwart von Chinin schwach rechtsdrehendes Mandel- 
säurenitril (Bbbdig, Fiskb, Bio. Z. 46, 10). Rechtsdrehendes Mandelsäurenitril erhält man 
auch aus Benzaldehyd und Blausäure bei Gegenwart von Emulsin (Rosbntkalrb, Bio. Z. 
14, 238) 1 ). Gleichgewicht zwischen Benzaldehyd, Blausäure und Mandelsäurenitril in wäßr. 
Losung: Wibth, Ar. 249, 391. Durch Schütteln von Benzaldehyd mit je 1 Mol Hydrazin- 
hydrochlorid und KCN in verd. Methanol in der Kälte entsteht Benzalhydrazino-phenyl- 
eBsigsäurenitril C,H,CH:NNHCH(C e H s )CN (Darapsky, J.pr. [2] 97, 202); bei An- 
Wendung von 2 Mol Benzaldehyd oder von Hydrazin-bishydrochlorid erhält man Benzaldazin 
und weiße, in Äther unlösliche Nadeln vom Schmelzpunkt 215° und der annähernden Zu- 
sammensetzung CxiHijOjN« (D.). Verhalten beim Erhitzen mit Essigsäureanhydrid oder 
Phenyleasigsäureanhydrid: Bakunin, Fisceman, 0. 46 1, 92. Benzaldehyd gibt mit Natrium 
und Fluoressigsäuremethylester unterhalb 0° a-Fluor-zimtsäuremethylester (Swabts, Bl. 
[4] 26, 326). Beim Erhitzen mit Isovaleriansäureanhydrid und isovaferiansaurem Natrium 
auf 160° entsteht a-Isopropyl-/7-phenyl-äthylen; bei 100— 105° entsteht außerdem a-Isopropyl- 
zimtsäure (Schaabsohmtdt, Geobgracopol, HbrZBnbrbg, B. 61, 1064). Beim Erhitzen 
mit Isovaleriansäureanhydrid und Natriumacetat erhält man Zimtsäure und wenig a-Iso- 
propyl-/J-phenyl-äthylen (Soh., G., H.). Benzaldehyd gibt mit Oxalylbromid in Petroläther 
Oxalsäure- bis -[a-brom-benzylester] (Staüdinger, Anthbs, B. 46, 1435; Adams, Voll- 




7, 49) ; Natriummalonat kondensiert sich mit Benzaldehyd in Gegenwart von Aminosäuren 
bei 37° (D.). — Läßt man auf das Reaktionsprodukt von Mandelsäurenitril und Thionyl- 
chlorid Benzaldehyd einwirken, so erhält man o>.a>-Bis-phenylchloracetylamino-toluol 
(C e H^CHClCONH) t CHC,H 5 (Syst. No. 941) (Minovici, Zenovioi, Bl. [4] 11, 768). Bei 
der Einw. von Diazoessigester auf Benzaldehyd bei 160—170° bilden sich zwei isomere 

C.HVCH"0, 
Benzalphenylglycerinsäureäthylester 1 « JL« ^^CH-CaH, (Syst. No. 2854) (Dieck- 

CjHj • O jC • CH * CK 
kann, B. 48, 1028; vgl. Büchner, CtTRTnrs, B. 18, 2374). Benzaldehyd gibt mit Ö-Iso- 
nitroso-lävuUnsäure in konz. Salzsäure 6-Oxo-4-benzal-3-aoetyl-4.5-dihydro-isoiazol (Diels, 
Schlbioh, B. 49, 286). 

Über Verbindungen von Benzaldehyd mit Anilin und Schwefeldioxyd vgl. M. Mayer, 
0. 42 1, 50. Benzaldehyd kondensiert Bich mit 2-Amino-phenylmercaptan-hydroohlorid 
zu 2-Phenyl-benzthiazol (A. W. Hoemann, B. 18, 1236; Bogert, Sttol, Am. Soc. 47, 3080; 
vgl. Claass, B. 49, 1143). Benzaldehyd gibt in trocknem Äther in Gegenwart von Jfatrium 
mit Glycinäthylester das Natriumsalz des dem höherschmelzenden Phenylserin entsprechenden 
N-Benzalphenylserins C,H,-CH(OH)CH(CO,Na)N:CHC,H., mit Carbäthoxyglycinäthyl- 
ester die Verbindung HO,CNHC(CO,H):CHC s H, (Syst. No. 1290) und deren Äthylester 
(RosENMUND, Dornsaet, B. 62, 1742). Kondensiert sich mit dem Ozim des [2-Formyl- 
phenyl]-glycins zu einer Verbindung C w HwO s N, (s. bei dem Oxim von [2-Formyl-phenyl]- 
glycin, Syst. No. 1873) (Glttotd, B. 48, 430). Über Kondensation von Benzaldehyd mit 
aromatischen Aminosulfonsäuren zu Triphenylmethan-Parbstoffen vgl. z. B. Baybb & Co., 
D. R. P. 269214; C. 19141, 437; FriU. 11, 231. — Benzaldehyd gibt mit Methylamin und 
Acetylbrenztraubenaäureäthylester 4. 5-Dioxo-l -methyl-2-phenyl-3-aoetyl-pyrrolidin ; analog 
verläuft die Reaktion mit aromatischen Aminen und mit Benzoylbrenztraubensäureäthylester 
(Chem. Fabr. SoHXBlHG, D. R. P. 280971, 283305, 290531; C. 1916 I, 28, 926; 1916 I, 535; 
Frdl. 12, 792, 793, 796). Die mit Brenztraubensäure und m-Phenylendiamin in alkoh. Lösung 

C,H B C:N-— __ _____ — N:CC_H. 

entstehende Verbindung ist nicht H C:QCO H)^ ,H *^qCO H):CH ***' S ' 2 °° } ' 

sondern N.N'-Bi9-[a-carboxy-cmnanial]-m-phenylendiamin C«H 4 [N:C(CO i H)'CH:CH-C,Hj] l 
(Hptw. Bd. XIII, 8. 61) (Bodeorss, A. 466, 49, 58). — Geschwindigkeit der Reaktion von 
Benzaldehyd mit Phenylhydrazin: Grassi, <?. 4&H, 152; Oddo, O. 48 IT, 358; 461, 281. 
Benzaldehyd gibt beim Kochen mit Benzanilid-phenylhydrazon (Syst. No. 2013) in Alkohol 
1.3.4.5-TetraphenyM.5-dihydro-1.2.4-triazol (Busch, Ruppenthal, B. 48, 3009). Benz- 
aldehyd kondensiert sich mit Chrysoidin nicht entsprechend der Auffassung von Noelttno, 
Wbqblin (B. 80, 2596; vgl. 8. S01) zu einem Triazin -Derivat, sondern zu 5-Amino-l-anilino- 

') Neuere Literatur über diesen Gegenstand *. bei SMITH, B. 84, 427. 
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2-phenyl-benzimidazol (O. Fischer, J. pr. [2] 107, 39); zur Konstitution der durch Konden- 
sation von Benzaldehyd mit 6-Amino-3.4'-dimethyI-azobenzol, l-Benzolazo-naphthylamin-(2) 
und 2.4-Diainmo-3-methyl-azobenzol entstehenden Verbindungen vgl. F., J. pr. [2] 104, 
102; 107, 16. — Beim Erhitzen von Benzaldehyd mit 2-[a-Oxy-äthyl]-pyrrolidin, Alkohol 
und Salzsäure auf 120° entsteht l-Benzyl-2-acetyl-pyrrolidin 1 ) (Hess, Merck, Uibrio, B. 
48, 1901). 2- Methyl -indol kondensiert sich mit Benzaldehyd in Gegenwart von alkoh. 
Natronlauge zu 2-Methyl-3-[a-äthoxy-benzyl]-indol (Scholtz, B. 46, 2141). 

Erwärmt man das Reaktionsprodukt aus 1 Mol Benzaldehyd und 1 Mol Methylmagnesium- 
jodid in Äther 12 Stdn. mit einem zweiten Mol Benzaldehyd, so erhält man nach Zersetzung 
mit verd. Schwefelsäure Methylphenylcarbinol, Benzylalkohol, Acetophenon, Benzalaceto- 
phenon und Dibenzoylmethan (Marshall, Soc. 105, 529; 107, 511, 516)*); analog verläuft 
die Umsetzung mit Äthylmagnesiumjodid (M.). Bei der Umsetzung von Benzaldehyd mit 
Äthylmagnesiumjodid in Benzol oder Ligroin oder ohne Lösungsmittel erhält man a-Phenyl- 
propylalkohol und Bis-[a-phenyl-propyl]-äther (Oddo, O. 41 1, 280). Reaktion von über- 
schüssigem Benzaldehyd mit Propyl- und Iaopropylmagnesiumjodid : M., Soc. 106, 531; 
107, 519. Läßt man Phenylmagnesiumbromid in Äther auf 2 Mol Benzaldehyd einwirken, 
so erhält man Benzophenon, Benzylalkohol und eine geringe Menge a.a./?./?-Tetraphenyl- 
äthan (M., Soc. 105, 532); bei Gegenwart von überschüssigem Magnesium entsteht Tetra- 
phenyläthan in größerer Menge (M. r Soc. 107, 515). Bei der Umsetzung von Benzaldehyd 
mit Benzylmagnesiumchlorid in Äther (vgl. S. 204) entsteht neben prrr 

Phenylbenzylcarbinol nur 2.6-Diphenyl-3.4-benzo-5.6-dihydro-1.2- ^y lv CH-C,H 6 
pyran (s. nebenstehende Formel), je nach den Reaktionsbedingungen I X 

in wechselnder Menge; in sehr verdünnter, siedender Äther-Lösung ^— ^^-CH-^ 
entsteht zuweilen 2.6-Diphenyl-3.4-benzo-1.2-pyran (Schmidlin, ~ „ 

Garcia-Banus, B. 45, 3199). Gibt mit Triphenylmethylnatrium in ^< a * 

Äther a.^./3./5-Tetraphenyl-äthylalkohol (Schlenk, Ochs, B. 48, 611). 

S. 186, Z. 29 v. o. Die Formel muß lauten: C 6 H 6 CH:C(C,H,)COCH,C,H 4 . 

8. 196, Z. 30 v. o. statt „Anilin" lies „salzsaurem Anilin". 

S. 196, Z. 38 v. o. statt „Massara" lies „Mazzara* 1 . 

S. 200, Z. 24 v. u. statt „Erlenmeyer sen." lies „Erlenmbyhr jun." 

S. 200, Z. 19 v. u. statt „3765" lies „3265". 

Biochemisches Verhalten. 

Über das Verhalten von Benzaldehyd im Organismus und seine Giftwirkung vgl. 
A. Elltnger in A. Hepfter, Handbuch der experimentellen Pharmakologie, Bd. I [Berlin 
1923], S. 1017. Nach subcutaner Injektion von Benzaldehyd fanden sich im Harn eines Hundes 
Hippursäure und wenig Benzoesäure (Friedmans, Turk, Bio. Z. 56, 427). Bei der Einw. 
von gärender Hefe (Netjberq, Walde, Bio. Z. 62, 478) oder von Schweineleber-Brei (Parnas, 
Bio. Z. 88, 291) auf Benzaldehyd entsteht Benzylalkohol. — Wirkung von Benzaldehyd 
auf die Keimung von Samen: Sigmund, Bio.Z. 82, 354; Traube, Rosbnstein, Bio.Z. 95, 
92. Desinfizierende Wirkung: Cooper, Biochem. J. 7, 194. 

Analytische!. 
Spuren von Benzaldehyd geben mit Acenaphthen und konz. Schwefelsäure eine Rot- 
violettfärbung (DE Fazi, 0. 46 1, 334). Über Farbreaktionen mit Phenolen und konz. Schwefel- 
säure vgl. Schenk, Bttrmeister, Gh. Z. 88, 465. Nachweis durch Abscheidung mit einer 
Lösung von Phenylhydrazin in Bchwefeldioxydhaltigem Wasser: Böeseken, C. 1810 II, 
1836. — Das Phenylhydrazon schmilzt bei 156° (Behrend, Lettchs, A. 257, 227; Chatta- 
way, Cummino, Wilsdon, Soc. 88, 1952), das p-Brom-phenylhydrazon bei 129° (Gra- 
ziani, O. 48 DI, 537; Ä. A. L. [5] 18 II, 191), das p-Nitro-phenylhydrazon bei 194—195° 
(CrosA, Vecchiotti, Q. 42 I, 529; R. A. L. [5] 20 1, 804). — Prüfung von Benzaldehyd auf 
Reinheit: Deutsches Arzneibuch, 6. Ausgabe [Berlin 1926], S. 90. — Titrimetrische Bestim- 
mung von Benzaldehyd mit neutralem und saurem NatriumBulfit gibt nur annähernd genaue 
Werte (Feinberg, Am. 48, 88; vgl. Ripper, M. 21, 1084). Titrimetrische Bestimmung mit 
Hydroxylaminhydrochlorid: Nelson, C. 1811 II, 913. Man läßt eine Hydrazinsulf at-Löeung 
von bekanntem Gehalt mehrere Stunden auf die benzaldehydhaltige Flüssigkeit einwirken, 
filtriert den Niederschlag ab, zersetzt den Überschuß von Hydrazin im alkalisch gemachten 
Filtrat durch überschüssige Jodlösung, Bäuert an und titriert mit Natriumthiosulfat-LöBung 
zurück (LAtrrBNSCHLAOEB, ilr. 256, 82). Benzaldehyd läßt sich auch bestimmen durchUmsetzen 

») Nach einer Priv.-Mitt. von Hbbb (vgl. a. Hess, Corlbxb, B. H «Y~ X * 

54, 3010) Ist für diese Verbindung auch die Struktur eines Oxasolidin- H t C CH CH-CH S 

Derivates nebenstehender Formel in Betracht so ziehen. Vr-n/n vr k 

^ Vgl. data die nach dem Literatur-Schlußtermin des EiKämungs- N-CH(C,H 5 )«o 

Werkes [1. 1. 1920] veröffentlichten Arbeiten von Meibbnhbimbb, .4.442, 180; 446, 76. 
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mit Phenylhydrazin und Titration des Phenylhydrazra-ÜberBchusses mit Mineralsauren und 
Äthylorange (Klkbeb, vgl. Schmmbl & Co., C. 1913 I, 1973). Zur Bestimmung mit Phenyl- 
hydrazin nach Dsnkbb vgl. a. Westh, Ar. 249, 386. Gravimetrisohe Bestimmung als p-Nitro- 
phenylhydrazon: Fbi.', Am. 49, 105. Abtrennung von Benzaldehyd aus Gemischen durch 
Behandeln mit NaHSO,: Hoi-fmbisteb, 0. 1918 II, 2062. Bestimmung in Kirschwasser 
neben Blausäure: Golsb, C. 1918 1, 1042. Zur Bestimmung neben Benzoesäure entfernt man 
diese mit verd. Katronlauge bei Gegenwart von Äther und verwandelt den Aldehyd in das 
Phenylhydrazon (Obiger, Am. Soc. 40, 1466). 

Additionalle Verbindungen de* Benuldehyde. 

2C 7 H 4 + H,S,. B. Aus Benzaldehyd und 11,8, in der Kalte (Bloch, Höhn, Bttogb, 
J. pr. [2] 82, 477; Bit., Bl., J. pr. [2] 82, 612). Durchdringend BüQlioh riechende Krystalle 
(aus CS,). Monatelang bestandig. Löst sich in Alkohol, Äther, Benzol und Benzaldehyd unter 
allmählicher Abscheidung von Schwefel. Zersetzt sich je nach den Darstellungsbedingungen 
zwischen 40° und 70°. Wird durch Wasser langsam, durch Natronlauge rasch zersetzt. Beim 
Erwärmen mit ZnCl, und nachfolgenden Behandeln mit methyhukoholiBoher Kalilauge 
erhält man das Kaliumsalz der Dithiobenzoesäure (Btr., Bl. ; vgl. a. Bl., H., D. R. P. 214888; 
C. 1909 II, 1780; FrtU. 9, 174). — 2C 7 H,0 + H g S s (vgl. 8. 205). JB. Aus Benzaldehyd und 
H,S, (Bl., H., Bu.; Bu., Bl., J. pr. [2] 82, 615). Prismen (aus CS,). Zersetzt sich bei 61,5° 
bis 65°. Unbeständig. Verhält sich beim Erwärmen mit ZnCl, wie die vorstehende Verbindung. 
— Benzaldehyd-salpetersäure CjHeO-f HNO, (8. 205). Durch Schütteln von Benz- 
aldehyd mit Salpetersäure (D: 1,37) bei 0° (Rkddelibn, J. pr. [2] 91, 236). Farbloses Ol. Er- 
starrt noch nicht bei — 30°. Zersetzt sich an der Luft (unter Salpetersäureabgabe) und beim 
Behandein mit Wasser, Alkohol oder Äther. — 0,11,0 + A1C1.+CH,- OH. B. Durch tage- 
langes Aufbewahren von Benzaldehyd mit wasserfreiem Aluminiumchlorid in Methanol 
(Ganqlobt, Hbndebson, Am. 8oc. 39, 1424). Gelbliohe Krystalle. — 20^,0+ SnCl«. 
B. Aus Benzaldehyd und Zinntetrachlorid in wasserfreiem Chloroform oder Benzol (Pfkotfäk, 
A. 876, 296). Krystalle. F: 187—189°. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Chloroform, 
löslich in heißem Benzol und siedendem Ligroin. Zersetzt sich an der Luft und in Berührung 
mit WasBer. — 2C 7 H,0 + SnBr>. Krystalle. F: 127—128» (Pf., A. 376, 297). Ziemlich 
löslich in Benzol, Chloroform, Alkohol, Äther und heißem Ligroin. Färbt sich beim Auf- 
bewahren schwach rosa. Wird durch Wasser zersetzt. — C 7 HjO + SbCl, (durch thermische 
Analyse nachgewiesen). Tafeln. F: 43,5° (Mbnsokütkin, 3K. 44, 1931; C. 1918 I, 804). 
Bildet mit SbCl, ein Eutektikum bei 26° und 83 Gew.-% SbCl,. — C,H e + SbBr, (durah 
thermische Analyse nachgewiesen). Tafeln. F: 41,5° (M.). Bildet mit SbBr, ein Eutektikxun 
bei 37,8° und 84,4 Gew.-°/n SbBr,. — Verbindung mit Trichloressissäure C^HjO-f- 
C,H0,C1». Nadeln. F: 8,4°(Kbndall, Gibbons, Am. Soc. 87, 162). — Pikrat C,H,0 + 
C,H,0.N,. B. Aus Benzaldehyd und Pikrinsäure beim Erwärmen (Rbddxlixn, J. pr. [2] 
91, 239). Hellgelbe Prismen. F: 70-72°. Unlöslich in Äther. Ist unbeständig. Wird durch 
Wasser und Alkohol zersetzt. 

Umwandlnngsprodukte anbekannter Konatltatlon ans Bantaldenyd. 
Tribenzaldebyd C n H M O a . 

a) Bei 247— 248° schmelzende Form (S. 206). Zur Bildung beim Belichten von 
Benzaldehyd für sich oder in Gegenwart von Jod, Jodbenzol oder Jodosobenzol vgl. Ciamioian, 
Silbbb, JB. 44, 1669; B. A. L. [6] 20 1, 882; Mascabblli, B. A. L. [6] 19 I, 384; Masc., 
Bosinblli, B. A. L. [6] 191, 662; O. 421, 86. — F: 247—248° (C, S.). 

b) Bei 144 — 146° schmelzende Form. Kryoskopisohe Molekulargewichtsbestimmung 
in Eisessig: Ciamioian, Silber, £.44, 1669. — JB. Neben der höhersohmelzenden Form und 
anderen Produkten bei langer Belichtung von Benzaldehyd im geschlossenen Rohr (C, S., 
JB. 44, 1669; Ä. A. L. [5] 20 I, 882). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 144—146°. Unlöslich 
in Wasser, löslich in Aceton und Essigester, in der Wärme löslich in Methanol, Alkohol und 
Benzol. Reagiert nicht mit Semicarbazid. 

Verbindung C 18 H X7 0C1 [wahrscheinlich Chlorwasserstoff- Additionsprodukt von C.H.* 
CH:CH-COC(CH,):CH-C 6 Hb]. J3. Aus Oxymethylen-butanon, Benzaldehyd und konz. 
Salzsäure bei gewöhnlicher Temperatur (Dsels, Ilbbbo, JB. 49, . 163). — Blättchen (aus 
Benzol). F: 168 — 169*. Löslich in Chloroform,, weniger in Alkohol, fast unlösliob in Petrol- 
äther. 

Verbindung CjgHuOBr (Konstitution entsprechend der Chlorverbindung, s.o.). J3. Aus 
Oxymethylen-butanon, Benzaldehyd und Bromwasserstoffsäure (Dibls, JXBBBO, JS. 49, 
163). — Prismen (aus Essigester). F: 149 — 151°. 

Verbindung C„H M 0,C1. JB. Man sättigt eine Mischung von Benzaldehyd und Methyl - 
acetylaceton oder Dimethylacetylaceton bei — 15° mit Chlorwasserstoff und bewahrt ob 
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Reaktionsflüssigkeit 4 Tage lang bei 0° auf (Ryan, Dttolea, B. 47, 2425). — ■ FarbloBe Prismen 
(aus Chlorofonn + Alkohol). F: 170° (Zers.). — Gibt beim Kochen mit Pyridin 0-Methyl- 

a.a'.diphenyl-^benzal-tetrahydropyron jj£ ;jg .^^^ 

Hexaaoetat der Verbindung C M H to O e (8. 207). 

8. 207, Zeile 26 v. u. statt „C M H„0 9 = C M H lt O t (OCOCH 3 ) t " lies „C K U 3i O lt = 
C„H u (OCOCH t ) a ". 

Funktionelle Derivate des Benzaldehyda. 

Benzaldehyd-diäthylaoetal, Benzylidendiäthyläther, Benzaldiäthyläther C u H u O a 
= C,H,-CH(0-C,H,), (8. 209). Kp: 222° (Waljaschko, Bolttjsta, 3K. 46, 1791, 1810; 
G. 1916 II, 463). Ultraviolettes Absorptionsspektrum in Alkohol: W., B. — Gibt mit Phenyl- 
magnesiumbromid in siedendem Äther Äthylbenzhydryläther und Triphenylmethan (Tschi- 
TSdRTJBABIN, Jx&gasxK, 3K. 46, 41; B. 47, 50). 

Bensylidendiaoetat, Benualdiaoetat CuH u 4 = C 8 H 6 CH(OCOCH,) t (8. 210). B. 
Aus Benzaldehyd und EsBigs&ureanhydrid in Gegenwart von Kupfersulfat, Zinkchlorid oder 
Eisenchlorid oder bei Zusatz von wenig verd. Schwefelsäure (KütoevenaqEl, A. 408, 117). 
Durch Erwärmen von Benzaldehyd mit Phosphorpentoxyd und Essigsäureanhydrid 
(Baxtoin, G. 1017 II, 523). Durch kurzes Aufbewahren von Benzaldehyd mit wenig 
konz. Schwefelsäure enthaltendem Aoetanhydrid (Wbqscheedbb, Späth, M. 80, 849; Sf., 
JA. 86, 38). — F: 46° (Ks.), 45° (W., Sp.). Kp«,: 154° (K*.). Ultraviolettes Absorptions- 
spektrum in Alkohol: Wauasohxa, Boltina, 3K. 46, 1791, 1812; C. 1915 II, 463. — Zersetzt 
sich beim Aufbewahren langsam (Kn.). 

Bensylidendipropionat, Bensaldipropionat C 18 H M O t = C ( H B CH(0-CO-CH,CH s ) t . 
B. Durch 12-stdg. Aufbewahren von Benzaldehyd mit wenig konz. Schwefelsaure enthaltendem 
Propionsäureanhydrid (Wbqschrider, Späth, M. 80, 858). öl. — Kp 10 : 158—159°. — Ist 
durch heißes Wasser leicht verseifbar. 

Ben«aldehydBohweflige Säure OH 8 4 S = CgHjCH^HhOSOjH 1 ) (8. 211). 
NaCjB^OiS. Ultraviolettes Absorptionsspektrum der Lösung in Alkohol : PüRVis, Soc. 105, 
2497; in Wasser: Waljaschko, MC. 42, 760, 795; C. 1910 II, 1751. 

BenaaldehydaalpeterBäure C,H 6 -CHO + HN0 8 s. S. 118. 

Ox8J8äure-bis-[a-ohlor-beiiayleBter] C^.H, 1 4 a t =[C 6 H 6 CHCa-0-OO— ],. B. Beim 
Aufbewahren von Benzaldehyd und Oxalylchlorid in Petroläther (Stattdikgkb, Akthbs, B. 
46, 1436). — Krystalle (aus Schwefelkohlenstoff). Zersetzt sich bei raschem Erhitzen bei 
ca. 212°. Spaltet beim Erhitzen Kohlenoxyd ab. 

OxalBäupe-bis-[a-bpom-benayleBtep] CjjHj^Br, = [(yij-CHBrOCO— ],. B. Aus 
Benzaldehyd und Oxalylbromid in Petroläther (StaudinoSe, Akthbs, J3. 46, 1435; Adams, 
Vollwbilsr Am. Soc. 40, 1741). — Krystalle (aus Schwefelkohlenstoff). F: 131° (Zers.) 
(St., A.),' 130—131° (Ad., V.). — Zerfällt beim Aufbewahren an der Luft und beim Erhitzen 
(St., A.; Ad., V.). 

„BenBaldehydlBobutylthionaminBiur©" (^„0^8 = C-H» • CH(OH) • K(S0,H) • CSH,- 
CH(CH 8 ) 8 (T) oder C,H 6 CH(OSO,H)NHOH,CH(CH 8 ),(?) (8. 212). 

8. 212, Zeile 28 v. o. statt „Isdbutyl-N-sulfituäwe" lies „Isobutylamin-N-sulfinsäure". 

BonBaldohyd-methylixnld, Benstd-methylamin C 8 H,N=C e H 8 -CH:N-CH 8 (8.213). 
n£*: 1,5457; ni'-': 1,5519; Dp- 1 : 1,5686 (Cotton, Motjton, A. eh. [8] 88, 215). Magnetische 
Susceptibilität: Pascal, Bl. [4] 9, 83. Magnetische Doppelbrechung: C, M. — Die elektro- 
lytische Reduktion zu Methylbenzylamin verläuft in alkal. Lösung an Bleikathoden bei 
gewöhnlicher Temperatur (Bband, Homo, Z. El. Gh. 18, 749). Bei der Einw. von Dimethyl- 
keten auf Benzalmethylamin in Äther entsteht neben einer Verbindung CjjHpOjN (S. 120) 
und dem Lactam der p-Ifcthylammo-aa-dimethyl-hydrozimtsäure (Formel 1) (Syst. No. 3183) 

hauptsächlich eine (nicht isolierte) C.H.-HC NCH, C.H.-HC — C(CHJ,CO 

Verbindung (Forroel II), die beim I. __ 4 i l_ II. ___ i _ rt i 

Kochen mit Sodalösung 0-[Me- ,(CH,) t C~Ö0 CH.-N CO- Ö(CH 8 ), 

thyl-JBobutyryl-amino]-a.a-dimethyl-hydrozimt8äure gibt (Syst. No. 1905) (Staudisgeb, Klk- 
vzb, Kobib, A. 374, 36). — 0^11,1* + HBr + AuBr,. Rotbraune monokline Prismen und 
Blättchen (GutbOcb, Hotbb, Z.anorg.Ch. 85, 391). — 2C.H,N+2HCl-f TeCL. Hellgelbe 
rhombische Prismen (G., Flttiiy, Z. anorg. Gh. 86, 180). — 2C 8 H,N+ 2HBr + TeBr 4 . Orange- 
farbene Prismen (G, Fl., Z. anorg. Gh. 86, 195). — 2C 8 H,N + 2HBr+OsBr 4 . Dunkelrotes 

') Zar Konstitation vgl. die Bemerkung bei der formaldcbydschwefligen Säare, Ergw. Bd. I, 
S. 303 Ann». 2. 
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Krystallpulver (G, Mbhler, Z.onorg.Ch. 89, 316). — 2C.H,N4-2HCl + IrCL. Schwarze 
Krystalle (G., Ottenstein, Z.anorg.Ch. 88, 346). — 2C 8 H,N-+-2HBr + PtBr«. Roter, 
kryBtallinischer Niederschlag (G., Rausch, J. pr. [2] 88, 422). 

Verbindung C„H„0,N. Ebullioskopische Molekulargewichts-Bestimmung in Benzol: 
Stattdingbr, Kleves, Kobeb, A. 874, 39. — B. In geringer Menge bei der Einw. von Di- 
methylketen auf Benzalmethylamin in Äther (St., Kl., Ko.). — Krystalle (aus Methanol). 
F: 145°. 

Benaaldebyd-athylimid, Benzal-ätbylamin C.HuN = C S H«-CH:NC,H 6 (8.213). 
Kp: 194—196° (Mauhe, Bl. [4] 86, 322). — Bei der katalytischen Hydrierung über Nickel 
bei 200 — 215° entsteht neben etwas Ammoniak, Diäthylamin, Triäthylamin und Toluol 
hauptsächlich Äthylbenzylamin (M.). Kondensiert sich mit Kaliumcyanat in Eisessig in 
Gegenwart von etwaB Salzsäure zu 4.6-Dioxo-l-äthyl-2-phenyl-hexahydro-1.3.5-triazin 

' *' i wÄZ/rk ( Halb ' L* 1108 » Am - 8oc - 4 1 » S 87 )- — CgHuN + HBr + AuBra. Rost- 
braune Krystalle (Gutbieb, Httber, Z.anorg.Ch. 86, 392). — 2C,H u N-f2HCl + TeCI«. 
Gelbe, faserige Prismen (G, Flttby, Z.anorg.Ch. 88, 180). — 2C B H n N + 2HBr4-TeBr 4 . 
Gelbrote Krystalle (G, Fr,., Z. anorg. Ch. 86, 195). — C,H U N + HCl + PdCl,. Rote Blättchen 
(Gvtbibb, Fellnbb, Z. anorg. Ch. 06, 174). — 2C,H 11 N-4-2HBr + OsBr 4 . Schwarze Nadeln 
(G, Mbhler, Z.anorg.Ch. 89, 318). — 2C,H n N + 2HCl + IrCI«. Fast schwarze Nadeln 
(G., Ottenstein, Z. anorg. Ch. 89, 347). — 2C,H u N+2HBr + PtBr 4 . Rote Blättchon (G., 
Rattsoh, J. pr. [2] 88, 422). 

Benzaldenyd-geranylimid, Benaal -geranylamin C 17 H M N = C a H fi -CH:N-CH.-CH: 
qCH a )-[CH a ]3-C(CHs):CH, oder C e H i CH:N-CH 1 CH:C{CfH3)CH,-CH s CH:C(CH3) 1! oder 
Gemisch beider. Flüssigkeit. Kp M : 220° (Fobsteb, Cardwell, 8oe. 108, 1345). 

N-Carboxymethyl-isobenzaldoxim, Isobenzaldoxim-19'-essigBäure C B H,O a N = 
C a H 6 CH:N(:0)CH,CO,H bezw. CA-HCk^p^N-CHa-COaH. Zur Konstitution vgl. 

Angeli, B. A. L. [5] 18 II, 40 Anm. 1, — B. Durch Erwärmen von /3-Benzaldozim-kalium 
mit chloressigsaurem Kalium in wäßr. Lösung (Hantzsch, Wild, A. 289, 307). Durch 
Kochen von a • Benzaldoxim mit Chloressigsäure und überschüssiger Kalilauge (Cohn, 
P. C. H. 66, 736). — Nadeln (aus heißem Wasser oder Alkohol). F: 183° (Zers.) (H., W.; 
C). Unlöslich in Äther, sehr wenig löslich in Alkohol und Wasser in der Kälte (H., W.). — 
Wirkt reduzierend (H., W.j. . Beim Erwärmen mit überschüssiger Eisenchlorid-Lösung erhält 
man Benzaldehyd und Oximinoessigsäure (H., W.). Gibt bei der Reduktion mit Jodwasser- 
Btoffsäure Benzaldehyd und Glykokoll (H., W.). Durch kurzes Kochen mit konz. Salzsäure 
erhält man Benzaldehyd und Hydroxylantinoessigsäure (H., W.). Beim Behandeln mit 
Kalilauge tritt Zersetzung ein (H., W.). — Das Natriumsalz schmeckt stark süß (C). 

Hydrobenzamid C n H 1B N, » CjH s CH(N:CHC,H,), (8. 215). Wasserstoffperoxyd + 
Natriumhypochlorit rufen in der wäßrig-alkoholischen Suspension von Hvdrobenzamid eine 
grünlichgelbe Luminesoenz hervor (Blanchetibre, 0. r. 167, 118). Bei der Oxydation von 
Hydrobenzamid in Benzol mit Jod und Sodalösung entsteht 2.4.6-Triphenyl-l .3.5-triazin 
(Bottgattlt, Robin, C. r. 189, 978; Robin, A. ch. [9] 18, 113). Hydrobenzamid gibt bei der 
elektrolytischen Reduktion in alkal. Lösung an Bleikathoden Dibenzylamin und Benzylamin 
(Brand, Höing, Z. El. Ch. 18, 747). Liefert mit Chloral in Chloroform eine Verbindung vom 
Schmelzpunkt 137 — 139* (Blättchen); sehr leicht löslich in Alkohol, ziemlich schwer in Äther 
(Cohn, P. C. H. 68, 28). Gibt beim Schütteln mit Schwefelkohlenstoff in Alkohol ein leicht 
zersetzliches Additionsprodukt [F: 135° (Zers.); schwer löslioh in Alkohol] (G). — Nach 
Brand, Höino ist Hydrobenzamid sehr giftig; vgl. dagegen R. Kobbbt, Lehrbuch der Intoxi- 
kationen, Bd. DI [Stuttgart 1906], S. 118. 

Benaal -biB-aoetamld, Benaaldiaoetamid C u H M 0,N, = C,H, • CH(NH • CO • CH,), 
(8. 217). B. Man kocht äquimolekulare Mengen von Benzaldehyd und Acetamid ca. 
10 Minuten bis zum Aufhören der WasBerdampf-Entwicklung (Chattaway, Swinton, Soc. 
101, 1206). ~ Haarähnliohe Krystalle (aus Alkohol). F: 246°. — Beim Schütteln der 
Suspension in Chloroform mit Chlorkalk-Lösung + verd. Essigsäure entsteht N.N'-Dichlor- 
benzal-bis-acetamid. 

JSfJS' - Dichlor - benzal - bis - acetamid G J fi t fi^SfiL- a C,H, • CH(Na • CO • CH,),. B. 
Durch Schütteln einer Suspension von Benzaldiacetamtd m Chloroform mit Chlorkalk-Losung 
-f verd. Essigsäure (Chattaway, Swinton. Soc. 101, 1208). — Monokline Prismen (Dbugkan, 
Z. Kr. 68, 267; vgl. Qroih, Gh. Kr. 4, 447). F: 74—76« (Ch., Sw.). — Ist leicht zersetzlioh 
(Dr.). Macht aus mit Essigsäure angesäuerter Kaliumjodid-Lösnng Jod frei (Ch., SVr.). Wird 
durch konz. Kalilauge energisch zersetzt (Ch., Sw.). 

Verbindung C,pH,.0,N, - C,H,^CH:NCH(CA)NH-qCH,):CH-00 J -CÄ (8. 218). 
B. Durch Einw. von alkoh. Ammoniak auf Benzalacetessigester (Asahina, Kvroda, B. 47, 



VII, 218—222 

Syst.No. 630— 631] BENZALDOXIME 121 

1816; vgl. RtthüMAKN, Soc. 83, 378; Rir., Watson, Soc. 85, 459). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 127° (A., K.), 125° (R.). — Gibt in Aceton mit KMnO« 4-Methyl-2.6-diphenyl-pyrimidin- 
carbonsäure-(5)-äthylester (A., K.). — Pikrat C a0 Hj»O,N~ + C 6 H 3 0-N 3 . Gelb© Prismen mit 
1 H,0. F: 220—225° (Zers.) (A, K.). 



a-Bensaldoxim, „Bena-anti-aldoxiin" C 7 H 7 ON = C 6 H 5 -CH:NOH (8. 218) 1 ). Die 
stabilen Krystaüe sind starker doppelbrechend als die bei rascher Abkühlung aus der Schmelze 
gewonnenen instabilen (Wallerast, Cr. 168, 1474). n^*: 1,6853; nj,' 1 ': 1,5930; ny'*: 1,6130 
(Cottos, Motjton, A. eh. [8] 88, 215). Ultraviolettes Absorptionsspktrum der Dämpfe : 
Pinms, Soc. 106, 2496. Dielektr.-Konst. der unterkühlten Flüssigkeit bei 20,1°: 3,55 (<i = 
60 cm) (DoBROsaBRDOW, 3K. 48, 128; G. 1911 I, 955). Magnetische Susceptibilität : Pascal, 
Bl. [4] 9, 339. Magnetische Doppelbrechung: C, M. — Viscosität einer Lösung in Isoamyl- 
acetat: THOLE, Soc. 101, 654. Ultraviolettes Absorptionsspektrum der Lösung in Alkohol: 
PrjRVis, Soc. 106, 2496; in Alkohol und natriumäthylat-haltigem Alkohol: Waljasohko, 
HC. 42, 1020; G. 1910 II, 1752; Brady, Soc. 106, 2115; in Alkohol, natriumäthylat-haltigem 
bezw. salzsäurehaltigem Alkohol und in Wasser: W., Boltina, 3K. 46, 1814; G. 1915 II, 
463; W., MC. 46, 1822; G. 1915 II, 463. — Bei der Oxydation von Benzaldoxim in Benzol 
mit Jod und Sodalösung entstehen Benzaldoximperoxyd (S. 122), Dibenzenyloxoazoxim 

C,H s -C<q^SJ>C-C 6 H 5 (Hptw. Syst. No. 4629; Ergw. Syst. No. 4496) und das Benzoat 

des Benzaldoxims (Bougattlt, Robin, G. r. 169, 341 ; R., A. eh. [9] 16, 83). a-Benzaldoxim 
wird beim Behandeln mit einer alkaL Suspension von Chromohydroxyd auf dem Wasserbad 
zu Benzylamin reduziert (Traube, Passarqe, B. 49, 1699). Bei der Einw. von flüssigem 
Chlorwasserstoff auf a-Benzaldoxim entsteht das bei 105° schmelzende Hydrochlorid dos 
a-Benzaldoxims (Brady, Duwn, Soc. 109, 679). Beim Kochen mit Pikrylchlorid in Alkohol 
bUden sich Benzaldehyd und Pikramid (CrxrsA, G. 41 1 , 695) s ). a-Benzaldoxim gibt beim Kochen 
mit Chloressigsäure und überschüssiger Kalilauge Isobenzaldoxim-N-essigsäure (Cohn, 
P. G. H. 65, 736). Beim Verreiben des Natriumsalzes mit p-Toluolsulfonsäurechlorid und 
verd. Sodalösung entsteht eine Verbindung ^H^OaNS (s. bei p-Toluolsulfonsäurechlorid) ; in 
Gegenwart von verd. Natronlauge entsteht daneben Benzonitril (Forster, Jttdd, Soc.97, 263). 
Bei der Reaktion von a-Benzaldoxim mit Phenylisocyanat in Äther entsteht zuerst das 
O-Carbanilsäure-Derivat des ß-Benzaldoxims, das sich allmählich in das Derivat des a-Benz- 
aldoxims umlagert (Br., D., Soc. 109, 671). Das Natriumsalz gibt beim Erhitzen mjt Diphenyl- 
carbamids&ure-chlorid in trocknem Chloroform das 0-Diphenylcarbamidsäure-Derivat des 
0-Benzaldoxima (Br., D., Soc. 103, 1616). — C,H 7 ON + HC1. B. Durch Einleiten von Chlor- 
wasserstoff in die äther. Lösung von a-Benzaldoxim unterhalb 0° (Lüxmoorb, Soc. 69, 179) 
oder durch Einw. von flüssigem Chlorwasserstoff auf a-Benzaldoxim (Br., D.). F: 105* (Br., 
D.), 103 — 105° (L.). Wandelt sich beim Umkrystallisieren in das niedrigerschmelzende 
Hydrochlorid des /3-Benzaldoxims um (L.; Br., D.). — NaC 7 H 6 ON + H,0. Ultraviolettes 
Absorptionsspektrum in natriumäthylat-haltigem Alkohol: Brady, Soc. 106, 2115; Wal- 
jaschko, MC. 42, 1020; 46, 1826; C. 1910 H, 1752; 1915 II, 463. 

0-Bensaldoxim, , JBena - syn - aldoxim" C,H 7 ON = C,H=-CH:NOH (S. 221) 1 ). 
Viscosität im Gemisch mit Isoamylacetat : Tholb, Soc. 101, 554. Ultraviolettes Absorptions- 
spektrum in Alkohol und alkoh. Natriumäthylat-LöBung : Brady, Soc. 106, 2115; Wal- 
jasohko, MC. 46, 1824; G. 1915 II, 463. — Beim Auflösen in flüssigem Chlorwasserstoff ent- 
steht das Hydrochlorid vom Schmelzpunkt 103° (Br., Dünn, Soc. 109, 679). Das Natrium- 
salz gibt mit Benzoylchlorid in Äther dasselbe Benzoat wie a-Benzaldoxim (Forster, Judd, 
Soc. 97, 263), beim Schütteln mit p-ToluoUulfonsäurechlorid in öliger Natronlauge Benzo- 
nitril (F., J.), beim Behandeln mit Diphenylcarbamidsäure-chlorid in trocknem Äther das 
O-Diphenylcarbamideäure-Derivat des jS-Benzaldoxims (Br., Dt/nn, Soc. 103, 1616). — 
Niedrigerschmelzehdes Hydroohlorid C 7 H 7 0N + HC1 (S. 222). B. Durch Um- 
krystalluieren von a-Benzaldoxim-hydrochlorid (Luxmoore, Soc. 69, 179; Br., D., Soc. 
109, 657, 679). F: 63« (Br., D.). — Höherschmelzendes Hydrochlorid C,H 7 ON-f HCl. 
B. Durch Einw. von flüssigem Chlorwasserstoff auf /?-Benzaldoxim (Br., D., Soc. 109, 679). 

') Die von Hantzsch (2?, 24, 19) begründeten Konfigurations - Formeln der Aldoxime sind 
noch dem Literatur-Schlußtermin des Ergänzungswerkes [1. I. 1920] unsicher geworden; eine end- 
gültige Feststellung der Konfiguration ist bisher nicht gelungen. Bezüglich der großen Literatur 
über diesen Gegenstand sei verwiesen auf O. Wime, Lehrbuch der Stereochemie [Leipzig 1930], 
S. 192; vgl. ferner t. B. Metsbnhkimkb, B. 54, 3206; M., Zimmermank, v. Kummer, A. 446, 
205; M„ Thhilacxkb, ^4.469. 143; Brady, Bishop, Soc. 127, 1357; B.. Goldstkin, Soc. 1926, 
1918; B., Choksbi, Soc 1929, 946; v. Aüwkrs, Skyfeikd, A. 484, 194, 212. 

') Vgl. indessen Brady, Klein, Soc. 127, 846. 
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F: 103*. — NaC-HjON. Ultraviolettes Absorptionsspektrum in iiatriumathylat-haltigem 
Alkohol: Brady, Soe. 105, 2115; Wauasohko, SC. 46, 1824; O. 1016 Et, 463. 

O-Methyl-benz-anti-aldoxim, a-Ben»aldoxim-methylather CgH,ON = C.H d -CH: 
NO-CH, (3.223). Ultraviolettes Absorptionsspektnim in Alkohol: BbadY, Soe. 106, 2113. 

O-Methyl-bena-syn-aldoxim, 0-Ben*Bldoxim-methylIther CgB^ON« C,H C -CH:N> 
OCH, (8. 223). Ultraviolettes Absorptionsspektrum in Alkohol: Bbady, Soe. 106, 2113. 

0-0«rbozymethyl-bena«anti>aldoxim, a-Benzaldoxlm«0<«ssig«anre CAOiN = 
CÄ-CHrNOCHjCO^ (8. 224). F: 98« (Cohä, P.G.H. 65, 736). Löslich in Äther. 
Das Natriumsalz schmeokt stärk BÜß. 

Benzaldoxixnperoxyd C H H u OtN t = C l H t -CH:N(:O)-O-N:0H'C a H s oder vielleicht 
C«H, • HC-r7p»N • O • N : CH • C«H, *). Xonstitntion nach Wixlahd, Priv. -Mitt. ; vgl a. Sxmfbr, 

DisB. [München 1907], S. 40; GnTSA, Paeisi, O. 53, 671 Anm. 8; 55,416,419. — B. Neben 
anderen Produkten bei der Oxydation von Benzaldoxim in Benzol mit Jod und Sodalosung 
(BoroATTLT, Robe», C. r. 169» 341 ; R., A. eh. [9] 16, 83). Neben Dibenzenylazoxim und 
anderen Produkten bei der Oxydation von a-Benzaldoxim oder jS-Benuldoxim durch Kalium- 
ferricyanid in verdünnter alkalischer Lösung (BtaJKMAS*, B. 88, 1689, 1691). Durch Be- 
handeln von a-Benzaldoxim mit Natriumhypochlorit in waßr. Lösung unter Kühlung (Powzio, 
Busti, G. 1906 II, 232 ; ö. 86 II, 339). Durch Einleiten von Stickoxyden in die ather. Lösung 
von a-Benzaldoxim oder /?-Benzaldoxim (Bx., B. 22, 1691). Bei der Einw. von 1 Mol N a 4 
auf 1 Mol a-Benzaldoxim in Äther, neben Benzaldehyd, Diphenylfuroxan und Phenyldinitro- 
methan (Hauptprodukt) (Poszio, G. 8611, 288; J. pr. [2] 78, 495; R. A. L. [6] 15 II,. 119). 
Durch Behandeln von a-Benzaldoxim in kalter ätherischer Lösung mit Amylnitrit (Menunui, 
Citxba, R. A. L. [5] 14 II, 620; Fbanzxk, ZnooBMAinr, J. pr. [2] 78, 263) oder Äthylnitrit 
" " r Ei " " " 



(F., Z.). Bei der Einw. von salpetriger Saure auf Phenynsonitromethan (WncLAND, Skmpxr, 
B. 89, 2625). — Bl&ttchen, die sich an der Luft gelb färben. Schmilzt je nach der Art des 
Erhitzens unter Zersetzungbei 114—116° (W., S.), ca. 110* (R.), 105° (Bx.; F., Z.) oder 160° 
(MAQTrowx'scher Block) (R.). Unlöslich in Wasser, Alkohol und Äther, schwer löslich in 
Eisessig, löslich in warmem Chloroform und Benzol; unlöslich in Alkalien (Bx.; M., C). — 
Geht leicht, Bchon beim Aufbewahren im geschlossenen GefaJB (Robin, A. eh. \9] 16, 89) 
oder beim Auflösen in warmem Chloroform oder Benzol (Bx.; W., S.), in Benzaldoxim und 

Dibenzenylazoxim C # H 1 , C^«^^C , C < H, über. Liefert beim Kochen mit Benzol Benz- 
aldoxim und Dibenzenyloxoazoxim C e H,-C<£j77Qy>C'CtHj (Robih, O. r. 169, 696; A. eh. 

[9] 16, 90; vgl. Bboxkanv, B. 22, 1592). Dibenzenyloxoazoxim entsteht auch bei längerem 
Aufbewahren von Benzaldoximperoxyd mit Jod und Soda in waßrig-benzolischer Suspension 
(R., G. r. 169, 696; A. eh. [9116, 92). Beim Kochen mit alkoh. Schwefelammonium entsteht 
a-Benzaldoxim (Bx.). Beim Einleiten von Stickoxyden in die Äther. Suspension von Benzal- 
doximperoxyd bildet sich Diphenylfuroxan (Hptw. Syst. No. 4629; Ergw. Syst. No. 4496) 
(Bz.). — Gibt mit Phenol und Schwefelsaure unter Zersetzung eine grüne Färbung, die beim 
Verdünnen in Rot und beim Zufügen von Alkalien in Blaugrün übergeht (W., S.). 

S-[2-Nitxo-phenyl]-If-benzal-tWohydroxylamin, Bonzalverbindung des o-HItro- 
phenylsohwefelaornids (^HmO^S = CjH 6 -(3H:N-S-CÄ'NO,. B. Durch Kochen von 
o-Nitro-phenylschwefelamid (Ergw. Bd. Vi, S. 158) mit Benzaldehyd in Alkohol (Ztkcke, 
Fahr, Ä. 891, 76). — Goldgelbe Nadeln. F: 159*. Leicht löslich in Benzol und EisesBig, 
weniger in Alkohol. 

S-[4-Nitro-phenyl]-M'-benaal-thiohy<iroxylamin, Benzal Verbindung des p-Nitro- 
phenylsohwefelamids C^HjjOjNjS = CÄ-CH:N-S;C^ 4 -N0,. B. Durch Kochen von 



p-Nitro-phenylsChwefelamid (Ergw. Bd. VlT S. 160) mit Benzaldehyd in Alkohol (Zraoxx, 
Lxmhabdt, Ä. 400, 17). — Nadelchen (aus Benzin + Benzol oder aus verd. Alkohol). F: 130°. 
Leicht löslich in heißem Eisessig und Benzol, weniger in Alkohol und Benzin. 

S-[4<aüor-2«nltro-phenyl].N-benaal-thlohydroxylamin, Bankverbindung dea 
4-Chlor-a-nitro-phenylsohwefelamid8 C ia H«O t N,ClS = CÄCH:NSCÄC1N0,. B. 
Durch Kochen von 4-Chlor-2-nitro-phenylschwefelamid mit Benzaldehyd in Alkohol (Zihckx, 
A. 416, 100). — Gelbe Nadeln (aus Benzol + Benzin). F: 161*. Leicht löslich in Benzol und 
Chloroform, weniger in Alkohol und Benzin. 

S-[8-Nitro^ : methyl-phenyl]-lT-bena*l-thiohydroxylanün , Benaalverbindung 
dea a-Witro-4-methyl-pb.enylsohwefblainidB C«H 1 ,O t N,S — C,H,CH:N-SC.H,(NO,)- 
CH). B. Durch Kochen von 2-Nitro-4-methyl-pnenyischwefelamiöf mit Benzafdehyd m 

') Wird im Hauptwerk auf Grand der 2. Formel unter Syrt. No. 4194 abgehandelt. Der vor- 
liegende Artikel enthalt die gesamte Literatur bii 1. 1. 1920. 
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Alkohol (Zenckjc, A. 406, 117). — Gelbe Nadeln (ans Alkohol). F: 146°. Leicht löslich in 
Benzol, Eisessig und heißem Alkohol. 

8-[l-C5hlor-na,phthyl.(a)]-lT-b«naal-thiohydroxylamin, Benzalverbindung des 
tl-CÄlor-nAphthyl-(fl)]-Bohwefel8jnldsC 1T H 1| NaS = C,H 6 CH:NSC l0 H e a. B. Durch 
Aufbewahren von [l-CUor-naphthyl-{2)]-schwefeUmid mit Benzaldehyd in Methanol (Zikcxe, 
Exbkayeb, B. 51, 760). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 106—107*. Leicht löslich in Eis- 
essig, löslich in Alkohol. 

S-Triphenylmethyl-N-benÄal-thlohydroiylamln, Benzal Verbindung des Tri- 
phenylmethylsehwefelarnids C w H n NS «= C a H s CH:NS-C(C 6 H 6 ) l . B. Durch Einw. von 
alkoh. Natriumathylat auf Triphenylme&hykchwefelamid und Benzaldehyd in Benzol (Von- 
Länder, Mittag, B. 52, 420). — Gelbe Nadeln (aus Isoamylacetat oder Chloroform + Alkohol). 
F: 128«. 

Bensaldehyd-hydrazon, Bensalhydrasdn 0,3:^1, = C,H,CH:NNH, (8. 225). Gibt 
bei der Oxydation mit gelbem Quecksilberoxyd in Petrolather Phenyldiazomethan (Stau- 
dingsr, Gaule, B. 48, 1906). Darstellung gemischter Azine durch Erhitzen von Benzal- 
hydrazin mit substituierten Benzalanilinen unter Ausschluß von Wasser: FbanzEN, Eichler, 
J. pr. [2] 82, 241. Reaktionen des Benzalhydrazins, die unter Umlagerung in Benzaldazin 
und Hydrazin verlaufen: Fb., Ei. 

Benaaldehyd-LS-phenoxy-athylhydraaon] C w H„ON, = C,H B -CH:N-NH-CH,-CH,« 
0-C«H 6 . B. Aus {0-Phenoxy-athyl]-hydrazinhydrochlorid und Benzaldehyd (Gabriel, B. 
47, 3030). — Blattchen (aus Alkohol). F: 77.5--79 . Leicht löslich in den üblichen Lösungs- 
mitteln, weniger in Ligroin und Petrolather. 

Bensaldehyd - [ß.ß.ß • trichlor - a - oxy - äthylhydrason] , Benaalverbindung des 
ChloralhydraxinB CÄON,a, == C 4 Hj-CH:N-NHCH(OH)CCl 8 . B. Durch Schütteln von 
Benzaldehyd mit Chlorälhydrazin in Wasser (Stolle, Hxlwebtk, J. pr. [2] 88, 316). — 
Nadelchen (aus Alkohol). F: 66° (Zers.). Leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol, unlös- 
lich in Wasser. — Zersetzt sich leicht. 

Dibensalhydraadn, Bensaldasin, Benaalaain QuH»N a = C e H B CH:NN:CH-C,H, 
(8. 225). B. Verlauf der Bildung aus Benzhydrazid und Natronlauge unter verschiedenen 
Bedingungen: Curtius, Mblsbach, J. pr. [2] 81, 513. Bei der Oxydation von ct-Hydrazino- 
phenvlessigsaure C«H.GB(NHNH,) -00,11 mit Eisenchloridlösung (DabapskY, J. pr. [21 
86, 288). — Darrt. Man löst 260 g Hydrazinsulfat mit Wasser und etwas weniger als 2 Mol 
Ammoniak zu oa. 2 1 und laßt unter starkem Rühren 430 cm* Benzaldehyd einfließen (Thiele, 
A. 876, 244 Anm. 2). — Nadeln (aus Alkohol). F: 92° (Pascal, Bl. [4] 15, 455), 93° (Merkt*, 
3K. 42, 1207; 0. 1811 1, 222). Magnetische Susceptibilitat: Pascal, Bl. [4] 8, 83. Thermische 
Analyse der binaren Gemische mit tians-trans-a.d-Diphenyl-a.y-butadien (ununterbrochene 
Mischkrystaureihe), Diphenylbutadiin (Eutektikum bei 77 s und 23,5 Gew.-°/ Benzalazin), 
N.N'-Dibenzyl-hydrazin, a-Naphthaldazin, Furfuraldazin und Cinnamal-anihn: P., BZ. [4] 
16, 454. — Zersetzt sich oberhalb 275° unter Bildung von Stuben, wenig Phenanthren und der 
Verbindung C„H„N, (S. 124) (Pascal, Nobmakd, Bl. [4] 8, 1032). Gibt bei der elektro- 
lytischen Reduktion in methylalkoholischer Kalilauge an einer Bleikathode N.N'-Dibenzyl- 
hydrazin (Thiele, A. 876, 261). Beim Einleiten von Chlor in die Lösung von Benzaldazin 
in Tetrachlorkohlenstoff entsteht je nach den Bedingungen Bis-[a-chlor-benzal]-hydrazin 
(Syst. No. 935) oder BenEal-[a-chlor-benzal]-hydrazin (Syst. No. 935) (Stolle, J. pr. [2] 85, 
386; St., Hrlwsbtk, B. 47, 1135; vgl. a. Curttüb, Qttedenfbldt, J. pr. [2] 68, 392). Durch 
Behandeln von Benzaldazin in Benzol mit Dimethylsulfat und Zersetzen des entstandenen 
Additionsproduktes mit Wasser erhalt man Benzaldehyd und Methylhydrazinsulfat (Thiels, 
A. 876, 244). Benzaldazin gibt mit Chloralhydrat auf dem Wasserbad oder in siedendem Eis- 
esaig die Verbindung C^ONjCl, (S. 124) (Rnöffbr, M. 84, 776; 87, 366), mit geschmolzenem 
Bromalhydrat die Verbindung C^H 7 ON,Br, (S. 124), mit Bromalhydrat in siedendem Eisessig 
die Verbindung CVHgON.Br, (S. 124) (K., M. 87, 362, 366). Gibt mit Kaliumcyanat in Eisessig 
eine Verbindung der nebenstehenden Formel (Syst. No. 4144); analog n-a ,rca 
verlauft die Reaktion mit Kaliumrhodanid in Eisessig -Lösung * *,. 
und mit Phenylisocyanat bei 160—170° (Bailey, Moobe, Am. Soc. HN N— CO 
88, 286; B., McPhbbsok, Am. Soc. 88, 1331, 1335). Benzaldazin i i i^ 

gibt mit salzsaurem Semioarbazid und Kaliumacetat in verd. Alkohol VLr— JN jnh 
Benzaldehydsemioarbazon (Khöctbr, M. 82, 754). Bei der Einw. von CH-C H 

4 Mol Äthylmagnesiumbromid auf Benzaldazin entsteht als Haupt- * ■ 

produkt festes y.<5-Diphenyl-hexan (Busch, Flebschmann, B. 48, 748); bei der Einw. von 
4 Mol Phenylmagnesiumbromid wurden Benzaldehyd-benzylhydrazon und Benzaldehyd- 
benzhydrylhydrazon, bei der Einw. von 4 Mol Benzylmagnesiumchlorid Benzaldehyd- [ct./?-di- 
phenyl-ithylhydrazon] und N.N'-Dibenzyl-hydrazin isoliert (B., Fl., J5. 48, 743, 746). 
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Benzaldazintctrabromid CuHj.N.Br, = C e H 8 CHBrNBrNBrCHBrC 8 H s 
(S. 226). Zur Konstitution vgl. Reddklten, J. pr. [2] 91, 221. — Bei längerem Aufbewahren 
über Ätzkali und darauffolgendem Behandeln mit Sodalösung erhalt man Benzaldazin und 
4-Benzalamino-3.5-diphenyl-1.2.4-triazol (Syst. No. 3813) <Stouub, J. pr. [2] 86, 390). — 
Benzaldazinhydrobromid CJh^jNi -f- HBr. B. Duroh Einleiten von Bromwasserstoff 
in die Äther. Lösung von Benzaldazin (Stoll», J. pr. [2] 86, 390). Gelbliche Blattohen. 
F: 165°. — Verbindung von Benzaldazin mit Styphninsäure C 14 H 1S N, -f C s H 8 g N s . 
Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 152° (Aqostinblli, 0. 481, 127). 

Verbindung C»H»N 3 (vielleicht identisch mit der Verbindung C,jH I8 Nj aus Benzoin- 
hydrazon, Hptw. BdTvYlI, 8. 176). — B. Beim Erhitzen von Benzaldazin auf eine 276° 
übersteigende Temperatur (Pascal, Normand, El. [4] 9, 1033). — Nadeln (aus Nitrobenzol). 
F: 261*. Kp:460°. Sublimiert unzersetzt. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Nitrobenzol, 
schwer in Benzol und Tetrachlorkohlenstoff. — Gibt ein bei 198* schmelzendes Pikrat. 

Verbindung C,H 7 ON 2 CL. B. Aus Chloralhydrat und Benzaldazin durch Erwärmen 
auf dem Wasserbade oder durch Kochen in Eisessig-Lösung (Knöfter, M . 84, 776; 87, 366). — 
Fast farblose Schuppen (aus heißem verd. Alkohol). F: 186°. Unlöslich in Wasser, löslich in 
Alkohol, heißem Benzol und Chloroform. Wird durch Säuren aus den Lösungen in Alkalien 
unverändert wieder abgeschieden. — Beim Erhitzen mit Kalilauge entsteht eine Ver- 
bindung C^HgON^l, (Krystalle; F: 86°; löslich in Benzol, Äther und Chloroform). 

Verbindung C 4 H 7 ON.Br s . B. Aus Benzaldazin und geschmolzenem Bromalhydrat 
(Knöpfer, M. 87, 362). — Schuppen (aus verd. Alkohol). F: 180°. — Gibt beim Erwärmen 
mit Kalilauge eine Verbindung C 9 H 6 ON 2 Br 2 (Tafeln; F: 98°; löslich in den gebräuch- 
lichen Lösungsmitteln, unlöslich in Wasser). 

Verbindung C,H 8 ON,Br a . B. Durch kurzes Kochen von Benzaldazin mit Bromal- 
hydrat in Eisessig-Lösung (RnöffSr, M. 87, 366). — Krvstalle (aus Alkohol). F: 213°. Löst 
sich in Alkalien und scheidet sich aus diesen Lösungen nach Zusatz von Säure unverändert aus. 

Mothyl«lyoxal.oxim-benzaBaydraaon CjoH y ON, = C«H 8 -CH:NN:C(CH 8 )CH:N- 
OH. B. Durch Erwärmen von Benzaldehyd mit Methylglyoxal-oxim-hydrazon in Alkohol 
(Dby, Soc. 106, 1042). — Gelbe Nadeln (aus Aceton). F: 89°. 

Diaeetyl-mono-benaalhydraaon C u H ia ON,= C.H 5 -CH:NN:C(CHj)-COCH3. B. 
Durch Schütteln von Benzaldehyd mit Diacetyl-monohydrazon (Dnos, Pelaumer, B. 48, 
227). — Gelbe Blättchen (aus Methanol). F: 46 — 46°. Sehr leicht löslich in organischen 
Flüssigkeiten. — Gibt beim Erwärmen mit verd. Säuren Diacetyl, Benzaldehyd und Hydrazin. 

Diaoetyl-oxün-benaalhydrazon CuH„ON, = C«H,-CH:NN:C(CH,)C(CH s ):NOH. 
B. Durch Erwärmen von Benzaldehyd mit Diacetyl-oxim-hydrazon in Methanol auf 40 — 60° 
(Forster, DBY, 8oc. 101, 2240). — Gelbliche Krystalle (aus Alkohol). F: 107°. 

Diacetyl-bis-benaaJbydrazon GA$ A = C a H 8 CH:NN:qOT 8 )C(CH 8 ):NN:CH- 
C 8 H 8 . B. Durch Erwärmen von Benzaldehyd mit Diacetyldihydrazon in alkoh. Lösung 
(Dabatcky, Spannagel, J. pr. [2] 98, 288). — Gelbe Nädelchen (aus Alkohol). F: 120». 

Bensaldehyd-aoetylhydrazon, Benzal-acetyl-hydrazin C,H 10 ON, = C ( H>-CH:N' 
NH-COCH, (S. 226). Gelbliche KryBtalle (aus Alkohol). F: 135° (Crnmirs, Httssono, 
J. pr. [2] 88, 259), 137° (Stoixb, /. pr. [2] 88, 145). 

Benaaldehyd-[a-assido-propionyl-hydrazon],Benaal-[a-aaido-propionyl]-hydrazin 
C 10 H p ON 5 ^C 8 H 6 CH:NNHCOCH(N,)CH 8 . B. Durch Schütteln von Aceton- [a-azido- 
propionyl-hydrazon] in verdünnter wäßriger Lösung mit Benzaldehyd (Ctmxrtrs, Franzen, 
B. 46, 1040). -- Nadebi (aus Alkohol). F: 92°. Leicht löslich in siedendem Wasser, Alkohol, 
Benzol und Chloroform, etwas schwerer in Äther. 

Benaaldehyd-[j3-azido-propionyl-hydraaon], Benaal-[fl-azido-propionyl]-hydraain 
C 10 H n ON 5 = C,H 8 -CH:N'NHCO-CH 1 -CH,-N,. B. Durch Schütteln von Aceton-[0-azido- 
propionyl-hydrazon] in wäßr. Lösung mit Benzaldehyd (Curttüs, Franken, B. 46, 1043). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 117°. Ziemlich leicht löslich in Äther und heißem Wasser, weniger 
in Alkohol. 

Bensaldehy d - [v - aaldo - butyryl • hydrason] , Benzal-[y -aaido-buty ryl] -hydrazin 
C u H f8 ON 8 ==C.H 8 CB::NNHCOCH 1 CH.CH,N,. B. Durch Schütteln von Isopro- 
pyliden-[y-azido-butter8äurehydrazid] mit Benzaldehyd in wenig Essigsäure enthaltendem 
Wasser (Ctotius, GnruNi, B. 46, 1049). — Perfmutterglänzende Blattohen (aus kaltem verd. 
Alkohol). F: 47°. 

BenBaldehyd-lauryUaydraaon, Benzal-lauryl-hydrazin CuHjoON, >= C a H 8 'CH:N« 
NH-CO-[CH.] 10 -CH r B. Durch Erwärmen von Laurinsäurehydrazid mit Benzaldehyd 
in Alkohol (Cttrtius; J. pr. [2] 89, 612). — Nädelchen (aus verd. Alkohol). F: 79°. Leioht 
löslich in Alkohol, Äther und Benzol, unlöslich in Wasser. 
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Benxaldehyd-erotonylhydrazon, Benaal-crotonyl-hydrazin CnHi.ON. = C.H 4 CH: 
NNH-COCH:CHCH 8 (8. 227). F: 72» (Mückermann, J. pr. [2] 84, 282). 

Oxalsäure-äthyleBter-benzalhydrazid, BenzaLh.ydrazino-glyoxylsäure-äthylöBter 
C 11 Hj a 3 N s = C fl H 8 -CH:N-NHCO-CO t -C i H 4 . JB. Aus Oxalsäure-äthylester-hydrazid und 
Benzaldehyd (Stolle, JB. 44, 776; CrmTrus, J. pr. [2] 01, 433). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 133° (St.), 133—134° (C). 

„Dibenzal - hydraaddioxalsäuredlhydrazid" C 18 H M 4 N 6 = [C,H 6 -CH:N-NHCO- 
CO-NH— ]„. B. Durch Schütteln von „Hydrazidioxalsäuredihydrazid" (Ergw. Bd. II, S. 243) 
mit Benzaldehyd in verd. Salzsaure (Ctn&Tnrs, J. pr. [2] 91, 440). — Krystaßpulver. Schmilzt 
noch nicht bei 300°. Unlöslich in allen Lösungsmitteln. 

Oxalsäure - bis - [metayl - benaal - hydrazid] C 18 H J8 O s N 4 = C„H S • CH : N • N(CH,) • CO • 
CO'NfCHjJ'JfiCH-CjHj. B. Entsteht in geringer Menge, wenn man 0xalsäure-bis-[nitro8o- 
methylamid] (Ergw. Bd. III/IV, S. 341) in Eisessig-Lösung an einer verzinnten Kupferkathode 
elektrolytisch reduziert und das entstandene Hydrazid mit Benzaldehyd schüttelt (Bäcker, 
Soc. 101, 595). Durch Schütteln von Benzaldehyd in verd. Alkohol mit Oxalsäure-bis- 
[ct-methyl-hydiazid], das neben Oxalsäure-bis-[/}-methyl-hydrazid] bei der Einw. von Oxalyl- 
chlorid auf Methylhydrazin in Äther-Benzol-Losung entsteht (Folpmers, JS. 34, 42). — 
Tafeln (aus verd. Alkohol). F: 210° (B. ; F.). Schwer löslich in Wasser, Äther und Petroläther, 
löslich in Methanol und Alkohol, leicht löslich in Benzol, Eisessig, Chloroform und Aceton (B.). 

Nitrornalonsäure - nitrü > benzalhydrazid , NitrooyanesBigaäure - benzalhydrazid 
C 10 HgO 8 N 4 = C,H B -CH:N-NH-COCH(lMO 8 )CN. B. Durch Schütteln von Nitrocyanacet- 
hydrazid mit Benzaldehyd in verd. Salzsäure (Dara*sky, Hillers, J. pr. [2] 92, 335). — 
verkohlt bei hoher Temperatur. Die wäßr. Losung reagiert stark sauer. Löst sich leicht 
in kalter Natronlauge und wird aus der gelben Lösung durch Säuren unverändert abgeschieden. 
— Beim Kochen mit Wasser erfolgt Spaltung in Benzaldehyd und wasserfreies Nitrocyan- 
acethydrazid. 

Bemsteinsäure-mono-bensalhydrazid C u H ia 3 N 2 = C„H s CH:NNHC0CH,-CH,- 
COjH. B. Durch Schütteln von Benzaldehyd mit dem Hydrazinsalz von Bernsteinsäure- 
monohydrazid in wäßr. Lösung, analog aus dem Ammoniumsalz in Gegenwart von wenig 
Schwefelsäure (Curttüs, J. pr. [2] 92, 87). — Blättchen (aus Wasser oder Alkohol). F: 164C 
Schwer löslich in Äther und kaltem Wasser, leicht in Alkohol und heißem Wasser. — Spaltet 
sich beim Kochen mit verd. Alkohol in Benzaldazin und Bernsteinsäure. 

Bernsteinsäure.amld-benaalhydraaid C u Hi 3 0iN 3 = C,H 6 CH:NNHCOCH,CH t - 
CO-NHj. B. Durch Schütteln von Benzaldehyd mit Bernsteinsäure-amid- hydrazid in 
Wasser (Cortius, J. pr. [2] 92, 100). — Krystalle (aus Alkohol). F: 194°. Schwer löslich in 
kaltem Wasser, löslich in heißem Alkohol, unlöslich in Äther und Benzol. 

Bernflteinsäure-bis-benzalhydrazid, Dibenzalsuocinhydrazid C 18 H 18 0jN 4 = CjH 6 ' 
CH:NNHCOCH,CH,CONHN:CHC a H s (8. 228). B. Durch Schütteln von Bern- 
steinsäuredihydrazid mit Benzaldehyd in Wasser (Curthts, J. pr. [2] 92, 85). — Krystalle 
(aus Alkohol). F: 223—224°. 

Azidobernsteinsäure - bis - benzalhydrazid, Dibenzal - azidobernsteinBäuredi - 
hydraaid C 18 H 17 0^ 7 = C 6 H B CH:NNHCOCH(N.)CH,CONHN:CHC,H 6 . B. Durch 
Schütteln von Benzaldehyd mit N.N'-Diisopropyliden-azidobernsteinsäuredihydrazid in 
Wasser (Crm-nus, Hartmann, B. 45, 1054). — Weißes Pulver. F: 169«. Unlöslich in Äther, 
löslich in heißem Alkohol. 

Berasteinsäure-bis-Emethyl-benzal-hydrazid] C M H M 0,N 4 = [C,H 6 -CH:NN(CH,)- 
CO-CH,— ] 8 . B. Man reduziert Bernsteinsäure-bis-[nitro8omethyiamid] in Eisessig-Lösung 
elektrolytisch an einer verzinnten Kupferkathode und schüttelt das entstandene Hydrazid 
mit Benzaldehyd (Backer, Soc. 101, 598). — Nadeln (aus Methanol). F: 193,5°. Sehr wenig 
löslich in Wasser, Petroläther und Äther, löslich in Alkohol und Methanol, leicht löslich in 
Benzol, Eisessig, Aceton und Chloroform. — Wird beim Kochen mit Salzsäure in Benzaldehyd, 
Bernsteinsäure und Methylhydrazin gespalten. 

MethylmalonBäure-bis-benBalhydrazid C a8 H w O,N4 = C.H. • CH : N • NH • CO • CH(CH S ) • 
CONHN:CHC 4 H 4 (8. 228). Täfelchen (aus Alkohol). F: 251* (Curttüs, J. Pr- [2] 94, 301). 

Äthylmalonsäure-bis-benaalhydraaid C„H M 0,N 4 =C,H 6 • CH : N ■ NH • CO • CH(C,H 6 ) • 
CO • NH • N : CH • C,H 8 . B. Durch Schütteln von Benzaldehyd mit Ätbylmalonsäuredihydrazid 
in Wasser (Ctotius, J. pr. [2] 94, 311). — Nädelchen (aus Alkohol). F: 241—242° (Zers.). 

Adipinsäure -bis -benzalhydrazid C^HmO^ = C 4 H 6 CH:NNHCO[CH 2 ] 4 CO- 
NH-N:CH'C,Hj. B. Durch Schütteln von Adipinsäuredihydrazid mit Benzaldehyd in 
Wasser (Citrthts, J. pr. [2] 91, 6). — Mikroskopische Nädelchen (aus Eisessig). F: 216—216°. 
— AgjCjoHgoO^. Weißer Niederschlag. F: 175— 176« (Zers.). Färbt sich am Licht und beim 
Erwärmen dunkel. Verpufft bei schnellem Erhitzen. 
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Pimelinsäure - bis - bensalhydrasid C M H M *N 4 = C»H 6 • CH : N • NH • CO • [OH,]„ • CO • 
NH-N:CH*C ( H S . B. Durch Schütteln von Pimeünsäuredihydrazid mit Beiizaldehyd in 
Wasser (CxraTitrs, J. pr. [2] »1, 17). — Krystalle (aus Alkohol). F: 185 8 . 

boamylmalonsäure- bis -bensalhydrasid C M H M O t N 4 = C,H 5 CH:N- NH • CO« 
CHtCjHu) • CO • NH • N : CH • C a H„. B. Durch Schütteln von Benzaldehyd mit Isoamylmalon- 
säure-dihydrazid in Wasser oder Alkohol (CüRMtrs, J. pr. [2] 94, 306). — Mikroskopische 
Blättchen (aus Alkohol). F: gegen 240°. Leicht löslich in heißem Eisessig, schwer in 
Alkohol, unlöslich in Wasser, Äther, Benzol und Chloroform. 

Tetrabenzalverbindung des Äth&n-tetraoarbonsäure • (1.1.8.2) - tetrahydrasids 
C M H K 4 N, = (C5H § CH:NNHCO),CH-CH(CONH-N:CHC,H5),. B. Durch Schütteln 
von Benzaldehyd mit Äthantetraeaxoons&uretetrahydrazid in Wasser (Curthts, /. pr. [2] 
94, 366). — Weiße Flocken. F: 242°. Sehr wenig löslich in heißem Wasser, Alkohol und 
Äther. 

Tetrabenzalverbindung des Pentan-tetraoarbonsäure • (1.1.5.5) - tetrahydrasids 
C»,H M 4 N g = (C,H 6 CH:NNH-C0),CH[CH l ] J -CH(CONHN:CHC-H 8 ) l . B. Durch 
Schütteln von Benzaldehyd mit Pentan-tetracarbons&ure-(1.1.5.ö)-tetrahydrazid in Wasser 
(Crnrntre, J. pr. [2] 94, 345). — Weißes Pulver. F: 248° (Gelbfärbung). Schwer löslich in 
heißem Alkohol und Eisessig, unlöslich in Wasser, Äther und Benzol. 

Kohlensäure - methylester - benzalhydrazid, Benzalhydrazin - N - earbonsäure- 
methylester, Benzalhydrasinoameisensäiire«methylester CjHuOjNj =a C f H s -CH:N' 
NH'CO s *CH s . B. Durch Schütteln von Benzaldehyd mit Hydrazmc&rbonsaure methylester 
in wäßr. Lösung (Dixls, Fbitzsohb, B. 44, 3024; Bäcker, R. 81, 17). — Prismen oder Nadeln 
(aus verd. Alkohol). F: 147° (B.), 146° (D., F.). Fast unlöslich in Petroläther und Wasser, 
löslich in Alkohol, Äther und Tetrachlorkohlenstoff, sehr leicht löslich in Eisessig, Chloroform, 
Aceton und Benzol (B.). 

Kohlensäure-äthylester-benzalhydrazid , Bonaalhydraain-N-oarbonsäuro-äthyl- 
ester, BensalhydraaLnoameisensäure-äthylester C ie H n OjN, — CaHj-CHtN'NH'CO,- 
C,H, (8. 228). Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 138« (Bäcker, B. 31, 20). 

Kohlensäure-[2-methoxy-phenylester] -bensalhydrasid , Bensalhydrasin-H'-car- 
bonsäure- [8-methoxy-phenylester] C 16 H M O s N, = C,H« • CH : N • NH • CO • O • C^ • O • CH S . 
B. Aus HydrazincaTbonB&ure-[2-methozy-phenyle8ter] und Benzaldehyd in heißem Alkohol 
(Dbbls, B. 47, 2191). — Krystalle (aus absol. Alkohol). F: 176° (Gelbfärbung). Schwer löslich 
in Methanol, Alkohol, Essigester und Methyläthylketon. — Gibt beim Erhitzen unter 14 mm 
Druck auf 185 — 210° Guajaool, Benzaldazin und eine Verbindung (CgH e ON.) x (s. u.). 

Verbindung (C 8 H a ON,)» x ). B. Beim Erhitzen von Benzalhydrazin-N-oarbons&ure* 
[2-methoxy-phenylester] unter 14 mm Druck auf 185 — 210° (Debxs, B. 47, 2191). — Prismen 
oder Nadeln (aus Malonester oder Nitrobenzol). F: 268 — 269° (Zers.). Sehr wenig löslich in 
organischen Lösungsmitteln. 

Kohlensäure-amid'bensalhydraaid, Bensalsemioarbazid, Bensaldehyd-semioar« 
bason C f H,ON, = C,H 6 -0H:N-NH-CONH, (8. 229). B. Durch Kochen von Benzaldazin 
mit Semioarbazid-hvdrochlorid in Alkohol (Knöpfer, M . 88, 754). Durch Behandeln von 
Benzaldehyd-phenyÜiydrazon mit Semioarbazid-hydrochlorid und Kaliumacetat in verd. 
Alkohol (&s., M. 81, 90). — F: 224— 225* (FKSxno>, Flmsghbr, A. 879, 34 Anm.), 224° (Zers.) 
(Baokbe, B. 81, 26), 222° (Wilson, HmtBROK, StrrHERLAND, Soc 105, 2905), 221° (Zers.) 
(Wk&bhan, s, 37, 23). Ultraviolettes Absorptionsspektrum in Alkohol, alkoh. Natrium- 
athylat-Lösqng und konz. Schwefelsaure: Händbbson, Heu.bbon, Soc. 107, 1742. — Gibt 
beim Erwärmen mit Natriumamalgam in 85%igem Alkohol Benzylsemicarbazid (Krsslrr, 
Ritte, B. 45, 26). Liefert bei der Einw. von Phenylhydrazin in siedendem Alkohol Benz- 
aldehyd-phenylhydrazon (Khöctbr, M. 81, 90). — C 8 H,ON,+HCl. Grauweiß. F: 199° 
(Wi., Hkil., Sit.). 

Kohlensäure • methylamid • bensalhydrasid, 4 • Methyl - 1 - benaal - semioarbasid 
C,H u ON3 = C«H 6 -CH:N-NH-CO'NH-CH,. B. Aus 4-Methyl-semicarbazid und Benz- 
aldehyd in schwach saurer Lösung (Bäcker, B. 34, 195). — Nadeln (aus verd. Alkohol). 
F : 1 66°. Sehr wenig löslich in Wasser und Petroläther, löslich in Äther, leicht löslich in Metha- 
nol, Alkohol, Benzol, Chloroform, Aceton und Eisessig. 

Kohlensäure -ureid- bensalhydrasid, Allophansäure -bensalhydrasid, Benzal- 
aminobiuret C^oOjN, = C,H B CH:N NHCONH0ONH, (8. 229). B. Man schüttelt 
Aminobiuret, das beim Erhitzen von Biuret mit 5 Mol Hydrazinhydrat auf 80 — 86° entsteht, 
in schwach saurer wäßr. Lösung mit Benzaldehyd (Stollä, Krattgk, J. pr. [2] 88, 314). — 
Nädelchen (aus Alkohol). f7207°. 

') Zur Konstitution Tgl. die naoh dem Literstur-8ehlaBtermin des Ergänsangswerks [1. 1. 1920] 
veröffentlichte Arbeit von Dikls, Grub«, B. 58, 864. 
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Kohlensäure-guanidid-benzalhydrazid, Benzalaminodicyandiamidin C«H,,ON fi = 
C 8 H 5 CH:NNHCONHC(:NH)-NH, (8. 229). B. Man behandelt Dicyandiamid bei 
20—50° mit 5 Mol Hydrazinhydrat und schüttelt die schwach saure Lösung des entstandenen 
Aminodicyandiamidins mit Benzaldehyd (Stoixb, Krauch, J. pr. [2] 88, 312). — C,H u ON s + 
HCl. F: 224*. 

Kohlensäure -arnidin- benzalhydrazid, Benzaldehyd -gnanylhydrazon, Benzal- 
aminoguanidin C g H 10 N 4 = C a H 6 -CH:N-NHC(:NH)NH, (8. 229). F: 178° (Stollh, 
Krauoh, J. pr. [2] 88, 310), 182° (Ponzio, Gastalui, O. 44 1, 262). — Ziemlich löslich 
in Wasser (St., Kr.). — Gibt in essigsaurer Lösung mit Diazotetrazol die Verbindung 

^^jj)CN:N-N(N:CHC a H s )C(:NH)-NH 2 (Syst. No. 4185) (Hofmann, Hock, B. 44, 

2951). — C 8 H 10 N 4 + HNO 3 . Prismen (aus Alkohol). F: 178° (Zers.) (P., G.). 

Benzalamino -guanidinoarbonsäureamidin, Benzalverbindung des Amino* 
biguanids C,H 12 N 4 = C 8 H 6 CH:N-NHC(:NH)NH-C(:NH)-NH 2 . B. Man behandelt 
Dicyandiamid bei 50° mit Hydrazinhydrat und schüttelt das entstandene Aminobiguanid 
mit Benzaldehyd und konz. Kalilauge (Stolle, Krauch, J. pr. [2] 88, 310). — Krystalle 
(aus Wasser). F: 287°. Sehr wenig löslich in Äther und kaltem Wasser. 

Dibenzalverbindung des Hydrazin - diearbonsäure - dihydrazids C 16 HigO t N fl == 
[C 6 H 6 -CH:NNHCONH— ] t . B. Aus Hydrazindicarbonsäuredihydrazid und Benzaldehyd 
(Stolle, B. 43, 2468). — Blattchen mit 1 H,0 (aus heißem Alkohol). F: 229°. Verliert das 
Krystallwasser bei 110°. Schwer löslich in Alkohol, unlöslich in Wasser und Äther. 

Kohlensäure-imid-bis-benzalhydrazid, symm. N.N'-Bis-benzalamino-guanidin 
Ci 5 H ls N 6 = (C-Hj-CH:N-NH) 8 C:NH (S. 230). B. Durch Schütteln von Benzaldehyd mit 
Salzen des N.N'-Diamino-guanidins, das durch Einw. von Hydrazinhydrat auf Dicyandiamid 
bei gewöhnlicher Temperatur entsteht (Stolle, Krauch, J. pr. [2] 88, 309; vgl. Pellizzari, 
Gaitbk, ö. 44 II, 77). — F: 176° (St., Kr.). — C 1B H 1S N 5 + HNO a . Nadeln aus Wasser. 
i : 211—212° (P., Q.), Leicht löslich in Alkohol, schwer in Wasser. Färbt sich am Licht 
rot (P., G.). 

Dithiokohlensäure - methylester - benzalhydrazid , Benzal - dithiocarbazüiBäure - 
methylester C,H 10 N 8 S a = C 8 H 8 CH:NNHCS 2 CH 3 . B. Aus Dithiocarbazinsäuremethyl- 
ester und Benzaldebyd (Busch, J. pr. [2] 93, 63). — Fast farblose Nadeln (aus Alkohol). 
F: 157,5° (Zers.). Leicht löslich in Alkohol, Chloroform und Benzol in der Warme, schwerer 
in Äther, sehr wenig in Petrolather. — Gibt mit Benzylchlorid in alkoh. Kalilauge höher- 
schmelzendes und wenig niedrigerschmelzendes Benzalhydrazon des Dithiokohlensäure - 
methylester-benzylesters. 

Dithiokohlensäure - benzylester -benzalhydrazid, Benzal - dithiooarbazinsäure - 
benzylester C 16 H lt N 2 S, = C a H.CH:NNHCSjCH 2 C fl H 6 . B. Aus Dithiocarbazinsäure- 
benzylester und Benzaldehyd (Busch, J. pr. [2] 03, 64). — Nadelchen (aus Benzol). F: 
173,5°. Löslich in Chloroform und siedendem Benzol, weniger in Alkohol und Äther. Die 
heißen Lösungen sind gelb, die kalten fast farblos. — Gibt mit Methyljodid in alkoh. Kali- 
lauge das höherschmelzende Benzalhydrazon des Dithiokohlensäure-methylester-benzylesters. 

Di^iokoMensäure-[4-nitro-benzylester]-benzalhydrazid,Benzal-dithiooarbazin- 
säure-[4-nitro-benayleBter] C lb B. ls O t TS a S t = CjH 8 CH:NNHCS t -CH 2 C 4 H 4 N0 8 . B. 
Aus Dithiocarbazins&ure-[4-nitro-benzylester] und Benzaldehyd (Busch, J. pr. [2] 98, 64). — 
Biegsame Nadeln (aus Eisessig). F: 187—188°. Schwer löBlich in Alkohol und Chloroform, 
sehr wenig in Benzol und Äther. 

N - Methyl - N'- benzal - hydrazin - N • oarbonaäuremethyleBter CmH^N. = C 4 H 5 • 
CH:NN(CHs)CO,CH 3 . B. Aus N-Methyl-hydrazin-N-carbonsäuremethylester (Ergw. 
Bd. III/IV, S. 561) und Benzaldehyd in saurer Lösung (Bäcker, R. 81, 194). — Krystalle 
(aus Äther). F: 77,5°. Leicht löslich in den üblichen Lösungsmitteln außer Petrolather und 
Wasser. 

a-Methyl-l-benzal-BemiearbazidC.HuONs = C 4 H 6 CH:NN(CH a )CONH. (8.230). 
F: 163° (Backer, R. 32, 46). 

N".N'.N"-Trls- benzalamino - guanidin ChHuN. = C 8 H„-CH:N-N:C(NHN:CH- 
C « H «)» ( s - %&)• B. Aus N.N'.N"-Triamino-guanidin (erhalten durch Einw. von Hydrazin- 
hydrat auf Dicyandiamid) und Benzaldehyd (Stolle, Krauch, J. pr. [2] 88, 309). Zur Bil- 
dung aus Triaminoguanidin-salzen und Benzaldehyd in saurer Losung vgl. a. Pellizzari, 
Gatter, 0. 44 II, 80. - F: 196° (St., Kr.), 198' (P., G.). Schwer löslich m Alkohol (P., G.). — 
CuH^Nj + HCl. Krystalle mit 3H.0 (aus Alkohol). Leicht löslich in Alkohol (P., G.). — 
C^HwNe+HBr. Gelbliche Krystalle mit 3H.0 (aus Alkohol). Zersetzt sich gegen 145° 
bis 150°. Leicht löslich in Alkohol (P., G.). — C M H M N 8 + HN0 8 . Fast farblose Nadeln mit 
3 H,0 (aus Wasser oder Alkohol) (P , G.). 
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Benzalhydrazon des Ditniokohlensäure-methylester-benaylesterB C u H ls N s S a = 
C 8 H 6 -CH:NN:C(SCH 3 )-SCH,C 6 Hj. 

a) Niedrigerschmelzende Form. B. In geringer Meiige neben der höherschmelzenden 
Form aus Beiizaldithiocarbazinsäure-methylester und Benzylchlorid in alkoh. Kalilauge bei 
gewöhnlicher Temperatur (Busch, J. pr. [2] 98, 67). Man halt die höherschmelzende Form 
1 Stunde lang geschmolzen und laßt das öl aus einer Chloroform-Alkohol-Lösung kristalli- 
sieren, aus der das Chloroform langsam verdunstet (B.). — Tafeln (aus Alkohol -{- Äther). 
F: 65°. Sehr leicht löslich in Chloroform und Benzol, leicht in Ätherj ziemlich schwer in Alko- 
hol, unlöslich in Petroläther. — Lagert Bich beim Erhitzen teilweise in die höherschmelzende 
Form um. 

b) Höherschmelzende Form. B. s. bei der niedrigerschmelzenden Form. Entsteht 
ausschließlich beim Behandeln von Benzaldithiocarbazinsäurebenzylester mit Methyljodid 
in alkoh. Kalilauge (Büsoh, J. pr. [2] 83, 68). — Nadeln (aus Chloroform + Alkohol). F: 
95 — 96°. Besitzt gleiche Löslichkeit wie die niedrigerschmelzende Form. — Lagert sich beim 
Schmelzen teilweise in die niedrigerschmelzende Form um. 

Benzalhydrazon des Dithiekohlensäure - methylester - [4 - nitro - benzyleeters] 
QwHuOÄS, = C.H 8 -CH:NN:C(SCH,)SCH 8 C,H 4 NO,. 

a) Bei 101° schmelzende Form. B. Neben der bei 87° schmelzenden Form aus 
BenzalditbiocarbazinBäure-methylester und p-Nitro-benzylchlorid in alkoh. Kalilauge (Bttsoh, 
J. pr. [2] 93, 69). — Monokline Prismen (auB Äther + Alkohol). F: 101°. Sehr leicht löslich 
in Chloroform und Benzol, ziemlich schwer in Äther und Alkohol, sehr wenig in Petroläther. — 
Lagert sich beim Erhitzen teilweise in die bei 87° schmelzende Form um; beim Erhitzen mit 
alkoh- Kalilauge entstehen die bei 154° und 140° schmelzenden Formen. 

b) Bei 87° schmelzende Form. B. s. oben. Entsteht ausschließlich beim Behandeln 
von Benzaldithiocarbazinsaure-[4-nitro-benzylester] mit Methyljodid in alkoh. Kalilauge (B., 
J. pr. [2] 93, 70). — Rhombische oder monokline Blättchen (aus Äther + Alkohol oder 
Benzol + Petroläther). F: 87°. Sehr leicht löslich in Chloroform und Benzol, leicht in Äther, 
ziemlich leicht in siedendem Alkohol, schwer in Petroläther. — Lagert sich beim Schmelzen 
teilweise in die bei 101° schmelzende Form, beim Erhitzen mit alkoh. Italilauge in ein Gemenge 
der bei 154° und 140° schmelzenden Formen um. 

c) Bei 154° schmelzende Form. B. Man erwärmt die bei 101* oder die bei 87° schmel- 
zende Form 20 Minuten lang mit verdünnter alkoholischer Kalilauge auf 60 — 70° (B., J. pr. 
[2] 08, 70). Aus der bei 140* schmelzenden Form durch Schmelzen oder Erwärmen mit 
alkoh. Kalilauge (B.). — Citronengelbe rhombische Tafeln (aus Chloroform 4- Alkohol). F: 
154°. Leicht löslich in Aceton, Chloroform und Benzol, weniger leicht in Äther, ziemlich 
schwer in Alkohol, schwer in Petroläther. — Lagert sich beim Behandeln mit alkoh. Salzsäure 
in die bei 140° schmelzende Fora* um. 

d) Bei 14O schmelzende Form. B. In geringer Menge bei der Bildung der bei 154° 
schmelzenden Form (s. o.); wird als Hauptprodukt erhalten, wenn man die alkoh. Kalilauge 
zu der siedenden alkoholischen Lösung gibt und nur 1 — 2 Minuten weiter erwärmt; entsteht 
auch durch Uralagerung der bei 154° schmelzenden Form mit alkoh. Salzsäure (Busok, J. pr. 
[2] 93, 71). — Fast farblose, monokline (?) Nadeln (aus Chloroform + Alkohol), Säulen 
(aus Benzol + Petroläther). Schmilzt unscharf bei 140°. — Lagert sich beim Schmelzen und 
beim Erwärmen mit alkoh. Kalilauge auf 70° in die bei 164* schmelzende Form um. 

Äthylätherglykolsäure-benaalliydraBid Cu^O^N, =» a H 8 CH:NNHCOCH,O- 
C»H 5 . B. Beim Schütteln von Äthylätherglykolsäurehydrazid mit Benzaldehyd in Wasser 
(CuR-rros, J. pr. [2] 95, 173). — Blättchen (aus Wasser). F: 82°. Leicht löslich in Alkohol 
und Äther, wenig löslich in kaltem, leicht in warmem Wasser. — Verd. Salzsäure spaltet 
schon in der Kälte Benzaldehyd ab. 

Propyläthergiykolaäure - benaalhydrasid CuHuOjN, = C,H, • CH : N • NH • CO • CH, • 
O-CHj'CH.-CHa. B. Duroh Schütteln von Propylätherglykolsäure-hydrazid mit Benz- 
aldehyd in Wasser (CmmTrs, J. pr. [2] 95, 177). — BlAttchen (aus*Wasser). F: 65°. Leicht 
löslich in Alkohol und Äther, unlöslioh in kaltem Wasser. 

iBoamylätiierglykolBäure-beMalhydrwdd CmHLoOjN, = C,H,-CH:N-NHCO'CH,- 
OC 6 H u . JB. Durch Schütteln von Isoamylätherglykolsäure-hydrazid mit Benzaldehyd in 
Wasser (Cxm-rrirs, J. pr. [2] 95, 180). — Weißer Niederschlag. F: 64«. Unlöslich in kaltem 
Wasser, leicht löslich in Alkohol und Äther. 

Benzalhydrazlnodiessigsäure CuH.^N, = OH^CHzN-NfCH^COVH),. JB. Durch 
Schütteln von Hydrazinodiessigsäure mit Benzaldehyd in heißem Wasser (Bailxy, MikSska, 
Am. Soc. 38, 1778). — Prismen (aus Benzol), Nadeln (aus Äther + Petroläther). F: 123° 
(Zers.). Sehr leicht löslich in Alkohol, Äther und Eisessig, schwer in Benzol und Chloroform, 
sehr wenig in Ligroin und Petroläther. — Löst sich in heißem Wasser unter Abspaltung von 
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Benzaldehyd. — NaCnH u 4 N 8 . Mikroskopische Nadeln mit 1 H 8 (aus Alkohol). Zereetzt 
sich bei 338°. Schwer löslich in Alkohol. — KC u H u 4 N t . Nadeln (aus Alkohol). Leitfähigkeit 
in wäßr. Lösung bei 25«: B., M., Am. Soc. 88, 1774 Anm. Zersetzt sich bei 210— -215». 

a-Oxy-propionsäure-benzalhydrazid, MilohBäure-benzalhydrazid C! H ia O|N t = 
C„H 5 CH:NNHCOCH(OH)CH a (S. 231). F: 158° (Cübttos, J.pr. [2] 86, 183). Leicht 
löslich in Alkohol, sehr wenig in Wasser und Äther. 

l-Benzal-semicarbazid-a-propionsäure-(2) CuH ls 8 N, = C«H 8 • CH : N- N(CO • NH t ) • 
OH(CH 3 )'CO s H. B. Durch Behandeln von a-BenzaJnydiazino-propionsäure mit Kalium - 
cyanat in Eisessig (Bailby, Mikeska, .4»». Soc. 38, 1784). '— - Krystalle (aus Alkohol). F: 
180°. Schwer lösuch in organischen Lösungsmitteln außer Alkohol. — Verd. Schwefelsäure 
spaltet Benzaldehyd ab. 

Benzalhydrazin-N-esBigsäure-N-a-propionsäure ChHhOjN, = C 9 H 8 - CH:N*N(CH t * 
COoH)-CH(CH 3 )-COgH. B. Man kocht eine wäßr. Lösung von chloressigsaurem Kalium mit 
dl-Alanin, verestert das Reaktionsprodukt in Methanol durch Einleiten von Chlorwasserstoff, 
verwandelt den entstandenen Ester durch Behandeln mit NaNO, in das Nitrosamin, reduziert 
dieses mit Natriumamalgam in verd. Alkohol, verseift durch Kochen, verdampft den Alkohol 
und schüttelt die wäßr. Lösung des Bückstandes mit Benzaldehyd (Bailey, Mikeska, Am. 
Soc. 88, 1780). — NaC 1E H 18 4 N 8 -|-Gi.H, 4 4 N 8 . Mikroskopische Platten (aus Alkohol). Färbt 
sich bei ca. 220 8 braun, zersetzt sich bei 330°. 

Bonaalhydraain-M'.M'-a.a-diproplonsäure C 18 H ie 4 N 8 = C,H 6 CH:N-N[CH(CH 8 )- 
COjHJj. B. Das Kaliumsalz erhält man durch Schütteln von Benzaldehyd mit Hydrazin- 
N.N-dipropionsäure in Kaliumcarbonat-Lösung (Bailey, Mikeska, Am. Soc. 88, 1781). 
Das Kaliumsalz entsteht ferner durch Einw. von a-Brom-propionsäure in Kaliumcarbonat- 
Lösung auf a-Benzalhydrazino-propionsäure (B., M), oder auf a-Hydrazino- Propionsäure 
und nachfolgende Kondensation mit Benzaldehyd (B., M.). — KC as H 16 4 N 8 -f C 18 Hi 8 4 N 8 . 
Platten (aus Alkohol). F: 210° (Zers.). 

ß ' Benzalhydrazino - Propionsäure • benzalhy draxid C 17 Hi 8 ON 4 = C 8 H S • CH : N • NH • 
CH 8 CH 8 CO-NH-N:CH-C a H B (?). B. Durch Schütteln von j^Hydrazino-propionsäure- 
hydrazid (?) mit Benzaldehyd in Wasser (CtrRTnrs, J. pr. [2] 95, 193). — Krystalle (aus verd. 
Alkohol). Färbt sich bei ca. 220° gelb. F: ca. 240*. 

a-Benaalhydraaino-iBobuttersäure C n H M 0,N, = C,HiCH:NNH-C(CH^ 00,11 
(S. 231). Gibt mit Kaliumcyanat in Eisessig l-Benzalamino-ö.ö-dimethyl-hydantoin (Syst. 
No. 3687) (Bailby, Read, Am. Soc. 37, 1892). 

Benzalhydrajdn-N-eBBigsäure-M'-iBobuttersäure C 18 H M 4 N 8 = CiHj'CH.-N-NfCH,' 
CO s H)'C(CHs),'CO t H. B. Man kocht a-Benzalhydrazino-isobuttersäure mit Chloressigsäure 
und Kaliumcarbonat (Bailey, Mikeska, Am. Soc. 38, 1781). — Nadeln (aus Alkohol). F: 
202° (Zers.). Sehr leicht löslich in Wasser, schwer in Äther, Chloroform und Benzol. — 
KCuH^Nj + CuH^N,. Prismen (aus Alkohol). Zersetzt Bich bei 209°. 

a-Benzalhydra«ino-n-valeriajiBäurB C 18 Hi t O.N $ = C 4 H,-CH:NNHCH(CO t B:)CH i - 
CHj-CHj. B. Beim Schütteln der schwach sauren Lösung von a-Hydrazino-n-valeriansäure 
(Ergw. Bd. lllßV, S. 566) mit Benzaldehyd (W. Tbattbe, LoKanrasor/, B. 89, 674). — 
Krystalle (aus Benzol). F: 116». 

a • Benaalhydraalno - iaovalerians&ure CjA.O.N, = C,H, • CH : N • NH • CH(CO,H) • 
CH(CH,) 1 . Die Angaben des Hpho. (Bd. VII, S. 231) sind zu streichen. — B. Beim 
Schütteln von a-Hydrazino-isovaleriansäure mit Benzaldehyd in Wasser (Dabapsky, J. pr. 
[2] 96, 282). — Krystalle (aus Lizroin). F: 121*. Unlöslich in Wasser, schwer löslich in 
Ligroin, sehr leicht in Alkohol und Benzol. 

D-Apfelsäuire]-biB-ben»alhydra*idC„H M O s N 4 ==C,H B CH:NNHCOCH,CH(OH)- 
CO ■ NH • N : CH • C,H t . B. Durch Schüttebi von 1-Äpf elsäuredihyd.azid mit Benzaldehyd in 
Wasser (Cübttüs, J. -pr. [2] 95, 211). — Weißes amorphes Pulver (aus verd. Alkohol). F: 
164°. Ziemlich löslich in Alkohol, unlöslich in Wasser und Äther. 

m [d-Woinaäur«] -bto.benMlhydwudd C, 8 H 18 4 N 4 = C.H, • CH : NNH COCH(OH)- 
CH(0H)C0-NHN:CHCÄ (S. 231). F: 226» (Cra-rrus, J.pr. [2] 96, 216). 
m td-01uoonsäure].b6nBalhydrazid C x8 H 18 8 N t = C,H S CH:N :NH•C0•[CH(0H)V 
CH 8 •0H. B. Aus Benzaldehyd und d-Gluconsäurehydrazid in Wasser (Weebman, It. 87, 
62). — F: 157 — 168*. Schwer löslich in Alkohol. Wird durch warmes Wasser zersetzt. 

mr [l-Mannons*ure].benaalhydrazid CuRupJS, - C 8 H,CH:NNHCO[CH(OH)L/ 
CH t OH. B. Aub 1-Mannonsäurehydrazid und Benzaldehyd in Wasser (Weebmah, B. 87, 
*3). — Krystalle. F: 194—196° (Zers.). Wird durch heißes Wasser teilweise zersetzt. 

^ CitroneMätir«.tria-beriBalliydrajdd C it H M 4 N, = C.H,-CH:NNHCOC(OH)(CH 1 - 
l/ONH'N:CH«C,H 8 ),. B. Beim Schütteln von Citronehsäuretrihydrazid mit Benzaldehyd 

BKILBTKIN's Handbuch. 4. Au«. Krg.-Bd. Vn/VHI. 9 
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in Wasser (Ctottüb, J. pr. [2] 95, 247). — Kxystaüe (aus verd. Alkohol). F: 227*. Leicht 
löslich in Alkohol, unlöslich in Wasser. 

Bohlelmsatire-bls-benaalliydraald CJBtfiJSt t — C,H,CH:N NHCO[CH(OH)V 
CO • NH - N : CH • C,H,. B. Aus Schleimsauredmydrazid und Benzaldehyd in Wasser (Ctfttnus, 
/. pr. [2] 96, 230). — Weißes Pulver. F: 221* (Zers.). Sehr wenig löslich in Wasser, Alkohol, 
Äther, Chloroform, Benzol und Ligroin. 

Oximlnomalonsaura-rdtrU-benaaJhydrajdd, Isonitrosocyanesaigsaure-benaal* 
hydrazid C ip H,0,N 4 = C,BVCH:N-NHCO-C(CN):NOH. B. Aus Isonitrosocyanessig- 
saurehydrazid oder seinem Hydrazinsalz und Benzaldehyd in Wasser (Dabapsky, Hillbbs, 
J. pr. [2] 92, 319). — Gelbliche Nadeln (aus verd. Alkohol). Zersetzt sich bei 148*. Scheidet 
sich aus den gelben alkalisehen Lösungen auf Zusatz von Sauren unverändert ab. 

CTüoraoetyl-ainin o^ B i gBitir^-beiMalliydraMcU düoracetyl-glyrin-benaalhydrasid 
C 11 H M 1 N 8 C1«=C 1 H 6 CH:N-NHC!0-CH,-NHC0CH 1 C1. B. Durch Schütteln von salz, 
saurem Chloracetyl-glycinhydrazid mit Benzaldehyd, in Wasser (Cobttcts, Wbldb, B. 48, 
872). — Weißes Fuhrer. Ist bei 300* noch nicht geschmolzen. Schwer löslich in Alkohol, 
Äther und Wasser. 

Broniao«tyl'amiixo«««l«iaure-bensalhydraBicU Bromaoetyl-glycin-benBalhydraaid 
CuHrtO^Br « CA-CH^NH-CO-OrVNH-CO-CHjBr. B. Durch Schütteln von brom- 
wasserstoffsaurem Bromacetyl-glycinhydrazid mit Benzaldehyd in Wasser (Ctnurrcs, Caixan, 
B. 48, 2482). — Weißes Pulver. F: 187—190° (Zers.). Schwer löslich in Wasser, Alkohol 
und Äther. 

Jodaoetyl • arninoeesigsäure - benzalhydraald , Jodaoetyl - glycdn • bensaihydraaid 
C u H u O t NjI = C,HjCH:NNHCOCH 1 NHCOCH,I. B. Beim Schütteln von jod- 
wasserstoffsaurem Jodacetyl-glycinhydrazid mit Benzaldehyd in Wasser (Cubtius, Callan, 
B. 48, 2464). — Fast weißes Pulver. F: 177—179». Unlöslich in Wasser und Äther. — 
Wird durch heißen Alkohol langsam zersetzt. 

Iminodiessigsäure-bis-benaalhydraaid , Diglykolamidsäure-biB-benzalhydrasid 
C,,H, 9 0,N, = NH(CH,CONHN:CHC,H 6 ) t . B. Durch Schütteln von Iminodiessigsäure- 
dihydrazid mit Benzaldehyd in Wasser {Cttbtitts, J. pr. [2] 96, 219). — Stabchen (aus Alkohol). 
F: 201— 202* (Zers.). — C^H^N. + HCl. Nadeln mit 2H.O. F: 249—260°. Ziemlich 
schwer löslich in heißem Wasser, leichter in verd. Alkohol. — 2C 18 H u O t N l + H t 804. Bindet 
6 Mol KrystallwaBser. F: 173—175°. Ziemlich leicht löslich in heißem verd. Alkohol. — 
CjgHi.OXe + HNO,. Amorphes Pulver mit 2 H.O. F: ca. 135°. Sehr wenig löslich in Wasser, 
leicht in Alkohol, Aceton und Chloroform. — CjgHuOjN, 4- HNO.. Bindet 2 Mol Krystall- 
wasser. F: 202 — 203°. Schwer löslich in Wasser, leichter in Alkohol. 

TriglykolanxLdsaure-tas-beriaalb^^ 
B. Durch Schütteln von TriglykoUmidsauretrihydrazid mit Benzaldehyd in Wasser (Cunrnrs, 
J. pr. [2] 99, 234). — Amorphes Pulver. F: 206° (Zers.). Fast unlöslich in den üblichen 
Lösungsmitteln. 

Oxyaoetyl-aminoessigsäure-benzalhydraaid , Oxyaoetyl-glyoin-benzalhydraaid 
CuHuOsN, = C,H,CH:NNHCOCH,NHCOCH,OH. B. Beim Schütteln der ange- 
säuerten wäßrigen Lösung von Diazoacetyl - glyoinhydrazid mit Benzaldehyd (Cübtius, 
WttLDB, B. 48, 872). — Nadelchen. F: 143°. Unlöslich in Äther, leicht löslich in Wasser und 
Alkohol in der Warme. 

Diazoaoetyl - aminoessigs&ure - benzalhydrazid, Diaooacetyl - glyoin - benaal - 
hydraaid CuHuOftN. = C i H,CH:NNHCOCH,-NH'COCH:N t N. B. Durch Schütteln 
von Diazoacetyl-glycinhydrazid mit Benzaldehyd in Wasser (Curtius, Wbldb, B. 48, 870). — 
Fast farblose Nadelchen. F: 199—200*. Fast unlöslich in allen Lösungsmitteln. 

Oiyaoetyl-glycylglycin-benzalhydraaid CH^N, = C,H,-CH:N NHCOCH.- 
NHCOCH,NHCOCH,OH. B. Durch Schütteln von Oxyacetylglycylglycinhydrazid 
mit Benzaldehyd in Wasser (CtratTTtrs, Callas, B. 48, 2464). — Tafelchen. Ist bei 240° ver- 
kohlt, aber noch nicht geschmolzen. Leicht löslich in Wasser, sehr Wenig in Alkohol. ■ 

Diazoaoetyl-glycylglyoln-benzalhydraÄld C,»H 14 0»N, = CA'CHiNNHCOCH.- 
NH • CO CH.NH- CO • CH : N 5N. B. Durch Schütteln von Diazoaoetyl- 
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mit Benzaldehyd in Wasser (CtJftTTOB, Callan, B. 48, 2453). — Oelbliohes Pulver. F: 180* 
bis 181* (Zers.). Fast unlöslich in den üblichen Lösungsmitteln. In verd. Salzs&ure unter 
Zersetzung löslioh. 

^-Dimethylarnino<-propionaAuj«-banaalhydraMid (^»H^TONjBrCjH.-CHrN-NH- CO- 
CH,-CH,-N(CH,)|. B. Durch Kochen von ^-Dimethylammo-propionsAurehydrazid mit 
Benzaldehyd in Wasser (Cübttüs, J. pr. [2] 96, 343). — Nadelchen (aus Alkohol). F: 131,5*. 
Leicht löslich in Alkohol und Benzol, unlöslich in Wasser und Äther. 
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[l.Aspan«ins&nre]-mono-b«EUMUiydrMld CnlL-OjN, = CLH, • CH : N • NH • CO« 
CHlNHJCHj-COiH oder C t H,CH:NNHCOC!H,OT(NB\)CO l H. -B. Durch Schütteln 
von P-ÄBj»ragmB&ure]-monohydrazid mit Benzaldehyd in Wasser (Cübttos, J.pr. [2] 96, 
329). — Flockiger Niederschlag. Zersetzt sich bei 219—226*. Ist nur in Biedendem Wasser 
(unter teilweiser Zers.) löslich. 

p-Aspaja«liis«ure]-bis-beii»alhydraBid d^.OJ^. = C a H,CH:NNHCOCH,- 
CH(NH,)-CO-NH-N:CH-C,H s . B. Durch Schütteln von [l.Asparaginsäuie]-dihydrazid mit 
Benzaldehyd in schwach schwefelsaurer Losung (Cübtiüs, J-Vt- {2J 96, 333). — Verkohlt 
beim Erhitzen auf dem Platinblech. Ist nur in siedendem Wasser (unter Zers.) löslich. 

Inakt. Dimethylarninobartosteinsaure-bia-beiiaalhydraaid C«H M O^Nj = C f H,- 
CH:NNHCOCHtN(CH^ l ]CH t CONHN:CHC,H,. B. Durch Schütteln von inakt. 
Dimethylammobernsteinsauredihydrazid mit Benzaldehyd in Wasser (Cübttus, J. pr. [2] 
96, 346). — Krystalle (aus Alkohol). F: 132°. Leicht löslich in Alkohol, schwer in Benzol 
nnd Chloroform, unlöslich in Äther und Ligroin. 

Bonaalhy draainoesei«»äure - benaalhy drazld dJHuOK« = C,H,CH:NNHCH,- 
CO-NH-N:CH-C,H.. B. Durch Erwarmen Ton 1.3-Bis-benzalamino-2-phenyl-dihydro- 
glyoxalon-(4) (Syst. No. 3667) in konz. Salzsäure auf 60' (Cra-nua, Httssong, J. pr. [2] 88, 
260). — Nadeln (auB Alkohol). F: 161*. Löslich in Alkohol, Chloroform, Benzol und Essig- 
ester, schwer löslich in Äther, fast unlöslich in Ligroin. 

Benaalhydraainodieasigs&ure - bis - benaalhydrasid C H H M O t N, = C«H S >CH:N* 
N(CH,-CO-NH-N:CH-C,H f ) r B. Durch Schütteln von salzsaurem HydrazinodieBsigsäure- 
dihydrazid (erhalten durch Zutropfen von Hydrazinhydrat zu Chloressigsäureäthylester) 
mit Benzaldehyd in verd. Salzsaure (Cubttus, Hussono, J. pr. [2] 88, 261, 267). — Krystalle 
(aus verd. Alkohol). F: 219* (Zers.). Schwer löslich in kaltem Alkohol, Essigester und Chloro- 
form, fast unlöslich in Äther, Benzol und Ligroin. — (VHaOJSf, -f H,0. Weißes Pulver. 
Sintert oberhalb 92*. F: ca. 120*. Löslich in Alkohol, Äther, Essigester, Chloroform und 
Benzol; krystallisiert aus diesen Lösungsmitteln in wasserfreiem Zustand aus. 

Bernioarba^d-dle«aig^ure-(Ll)-biB-benaalhydr&zid,Seniioaxbazinodie8si^aäure- 
biB-bonaalhydraald Ci f H„0,N, = H 1 NCONHN(CH 1 CONHN:CHC 6 H s ) r B. Durch 
Schütteln von SemicarDazmodiessigs&uredihydrazid mit Benzaldehyd in Wasser (Baeley, 
Riad, Am. Soc. 86, 1753). — Krystalle (aus Alkohol). F: 178* (Zers.). 

Benzalhydrazln-N-sulfons&ure 0,11,0,^8 = C,H,CH:NNHSO,H (S. 231). B. 
Das Bariumsalz entsteht beim Schütteln der wäßr. Losung von hydrazinsulfonsaurem 
Barium mit Benzaldehyd (Tbattbe, Vockebodt, B. 47, 942). — 6^0,11,0,^8), + 2H,0. 
Nadeln. 

N-iritroBO-N-methyl-K'-bonaal-hydra«ln C 8 H,0N, == C 6 H,CH:NN(NO)CH,. B. 
Durch Schütteln von N-Nitroso-N-methyl-hydrazin mit Benzaldehyd in Wasser in Gegenwart 
von wenig Schwefelsäure (Thiele, A. 876, 248). Durch Oxydation von N-Nitroso-N-methyl- 
N'-benzyl-hydrazin oder von N'-Nitroso-N-methyl-N'-benzyl-hydrazin mit Permanganat in 
EssigB&ure (Th., A. 876, 263). — Gelbliche Nadelchen (aus Alkohol). F: 77—78°. 

Phenyldiaaomethan C 7 H,N, = C,H 8 CH:N!N. Zur Konstitution vgl. Thiels, B. 
44, 2622; Ahgbli, R. A. L. [6] 801, 626 Anm.; Stattdinger, Helv. 6, 87; Sidgwick, Soc. 
3989, 1108; s. femer A. Hantzsch, G. Reddelien, Die Diazo- Verbindungen [Berlin 1921]. — 
B. Durch Einw. von konz. Kalilauge auf Nitrosobenzylurethan oder von Wasser auf das aus 
Nitrosobenzylurethan und Kalilauge erhaltliche Kaliumbenzyldiazotat (Hptw., Syst. No. 2193 a) 
(Haktzbch, Lehmann, B. 86, 903; vgl. St., Gauls, B. 49, 1905). Aus N-Nitroso-N- 
benzyl-harnstoff und 70*/Jger Kalilauge (Wsbneb, Soc. 116, 1101). Durch Oxydation von 
Benzalhydrazin mit Quecksilberoxyd m Petrol&ther (St., G., B. 49, 1906). — Braunrote 
Flüssigkeit von unangenehmem Geruch. Erstarrt bei — 80*' zu einer hellroten Krystallmasse, 
die bei ca. —29* schmilzt (St., G.). Kp,,: 81*; Kp,,,: ca. 37—43* (teilweise Zers.) (St., G.). — 
Verpufft bei schnellem Erhitzen (H. f L.; St., *G.). Bei der thermischen Zersetzung erhalt 
man je nach den Bedingungen Stilben (H., L.) oder Benzaldazin (St., G.). Gibt beim Erwärmen 
mit Wasser oder Schwefelsäure Benzylalkohol (H., L), mit Alkohol Äthylhenzyläther (H., L), 
mit verd. Essigsäure Benzylacetat (St., G.). Bei der Einw. von verd. Salzsäure entsteht 
Benzylohlorid (H., L). Liefert mit Nitrosobenzol in Benzol-Lösung N-Phenyl-isobenzaldoxim 
(Stattdinger, Mtshokeii, Helv. 8, 680). 

, [a.Oxy-b«n»yl].phosphin»&ure (yi,0 4 P «C.H.CHtOHjPOtOH), (S. 233). Kry- 
•taü© (aus .2 Tln. Benzol und 1 Tl. Eisessie). F: 211* (Page, J3oc. 10t 426). — CaC 7 H,0 4 P. Ist 
in heißem Wasser viel weniger löslich als in kaltem Wasser. 

9* 
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Substitutionsprodukte de« Benzaldehyds. 

a) Fluor-Derivate. 

2-Fluor-benaaldehyd, o-Fluor-benzaldehyd C 7 H.OF = C,H 4 F'CHO. B. Neben 
o-Fluor-benzylftlkohol und o-Fluor-benzoesäure durch Chlorieren von - o-Fluor-toluol im 
Tageslicht in Gegenwart von Phoephorpentachlorid und Erhitzen des Reaktionsproduktes 
mit Wasser und Calciumcarbonat auf 130* (Rinkes, C. 1919 I, 821). — Biecht scharf nach 
bitteren Mandeln. F: —44,5°. Kp, M : 174°. 

2-Fluor-benssaldoxim C 7 H,ONF = C«H 4 FCH:NOH. B. Aus o-Fluor-benzaldehyd 
bei der Einw. von salzsaurem Hydroxylamin und Natriumcarbonat (Rinkes, C. 1918 1, 
821). — Krystalle (aus Ligroin). F: 62,6°. — Gibt mit Chlorwasserstoff in Äther ein bei oa. 07* 
schmelzendes Hydrochlorid, aus dem durch Soda das ursprüngliche Oxim regeneriert wird. 

4 - Fluor - benzaldehyd, p - Fluor - benaaldehyd CjH s OF = ^HiF- CHO. B. Man 
chloriert p-Fluor-toluol im Tageslicht in Gegenwart von Phoephorpentachlorid und erhitzt 
das Reaktionsprodukt mit Wasser und Calciumcarbonat auf 130' (Rinkes, C. 1919 I, 821). — 
F: — 10,0°. Kp 7M : 181°. ■ — Oxydiert sich an der Luft zu p-Fluor-benzoesaure. 

a-4-Fluor-benaaldoxim, „4 -Fluor- bona - anti - aldoxdm" C 7 H,ONF — C.ILF-CH: 
N ■ OH. B. Aus p-Fluor- benzaldehyd durch Einw. von salzsaurem Hydroxylamin und Natrium- 
carbonat (Rinkes, C. 1918 I, 821). — Krystalle (aus Benzol). F: 81,2°. — Gibt mit Chlor- 
wasserstoff in Äther ein Hydrochlorid, das beim Behandeln mit konz. Sodalösung in ./?-4-Fluor- 
benzaldoxim übergeht. 

/9-4-*1uor-benBaldoxim, „4 -Fluor- bona -syn-aldoxim" C^ONF = C«H 4 FCH: 
N-OH. JB. Man leitet in die äther. Lösung von a-4-Fluor-benzaldoxim Chlorwasserstoff 
ein und bebandelt das entstandene Hydrochlorid mit konz. Sodalösung (Rinkes, C. 1919 1, 
821). — Krystalle (aus Äther). F: 116 — 117°. — Gibt beim Erwarmen mit Essigs&ureanhydrkl 
und Behandeln des Reaktionsproduktes mit Sodalösung 4-Fluor-benzonitril. 

b) Chlor-Derivate. 

2- Chlor -benaaldehyd, o- Chlor -benaaldehyd CjHjOCl = C,H«ClCHO (S. 233). 
B. Durch Kochen von o-Chlor-benzylchlorid mit Hexamethylentetramin in 60%igem Alkohol 
(Mayer, Engush, A. 417, 78). — Kp: 213—214° (M, E.). Ultraviolettes Absorptions- 
spektrum der Dämpfe und der Lösungen in Alkohol: PURVI8, 8oc. 106, 2483. — o-0hlor- 
benzaldehyd gibt bei der elektrolytischen Reduktion in fast neutraler Lösung o-Chlor-benzyl- 
alkohol (Law, Soe. 88, 1116). o-Chlor-benzaldehyd gibt beim Erhitzen mit o-Nitranilut, 
wasserfreiem Natriumcarbonat und Kupferpulver in Nitrobenzol auf 220* ein Reaktions- 
produkt, das beim Erhitzen mit konz. Schwefelsaure in 4-Nitro-acridin übergeht (M., Stein, 
B. 50, 1312); bei Anwendung von 2.4-Dinitro-anilin laßt sich 2-[2.4-Dinitro-phenylamino]- 

NH '<Z> mf^r 

benzaldehyd isolieren (M., St.). Die gleiche Reaktion 'liefert mit 3-Nitro-4-amino-toluol 
3-Nitro4-[2-chlor-benzalamino]-toluol imd 2-[2-Nitro-4-methyl-phenylamüio]-benzaldehyd, 
bei Anwendung von Kaliumcarbonat anstatt Soda überwiegend die erste Verbindung (M., 
St.). Die Kondensation mit 1-Amino-anthrachinon führt je nach den Reaktionsbedingungen 
zu der Verbindung I (Syst. No. 1874), Verbindung II (Syst. No. 3237) oder einem blaugrünen 
Farbstoff C„H,,0 4 N, (Syst. No. 3237) (Cassslia & Co., D.R.P. 280711; 0. 19151, 76; 
Frdl. 12, 474; Kausche», Mayer, B. 49, 1994; vgl. a. M., St., B. 60, 1311). Über die Ver- 
wendung von o-Chlor-benzaldehyd zur Darstellung von Triphenylmethanfarbstoffen vgl. z. B. 
Bayer & Co., D. R. P. 264122, 269214, 286433; C. 1915 1, 133; 1914 1, 437; 1916 IL 640; 
Frdl. 11, 232, 231; 12, 212. 

8. 234, Z. 15 v. o. statt „110*" litt „190— 200 9 ". 

Bls-[2-ohlor-benaal] -hydraein, 2.2'- Dichlor -benaaldaaln dÄ^Cl» = C-H-CS« 
CH:NN:CH-C.H 4 C1 (8. 234). 

2.2'-Dichlor-benzaldazintetrabromid 0^,^,(31,8^ = C # H 4 Cl-CHBr-NBr>NBf 
CHBr-C,H 4 Cl. B. Aus 2 2'-Dichlor-benzaldazin und Brom in Tetrachlorkohlenstoff { 



(Cjtb- 
>rph. Schmilzt unscharf bei 172 — 175* (Zers.). — 
durch Wasser und Alkohol zersetzt. 



TIPS, J. vr. [2] 86, 480). — Rot, amorph. Schmilzt unscharf bei 172—175* (Zera.). — Wirt 
" Was« 
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8-CMor-beuzaldehyd-seinioarbazon, [S-Chlor-bexusal]-semioarbaBid C 8 H g ON,Cl = 
CAa-CHiNNHCONH, (5.234;. Blättchen (aus Methanol), F:229— 230» (Hbkdbbson, 
Hxxlbron, Soc. 107, 1749). Scheint noch in einer zweiten Form zu existieren (selbe Prismen 
(ans Aceton), F: 146°] (H., H.). Ultraviolettes Absorptionsspektrum in Alkohol, alkoh. 
Natriumathylatlösung und konz. Schwefelsaure: H., H M Soc. 107, 1744. — CgH 8 0N,Cl -f HCl. 
Rahmfarben. Zersetzt sich bei 203°. Ist an der Luft unbeständig. 

8-Chlor-bensaldehyd, m- Chlor -bensaldehyd CrH.OCl = C,H 4 Cl-CHO (8.234). 
Ultraviolettes Absorptionsspektrum der Dämpfe und der alkoh. Lösungen: Pubyis, Soc. 
106, 2484. — Gibt Dei der elektrolytischen Reduktion in fast neutraler Losung 3.3'-Di 
chlor-«, a'-dioxy-dibenzyl vom Schmelzpunkt 95° und 3-Chlor-benzylalkohol (Law, Soc. 99 
1115). Darstellung eines Triphenylmethanfarbstoffs durch Kondensation mitN-Äthyl-N-tolyl 
benzylamin-sulfonsaure-(4): Bayer & Co., D. R. P. 269214; G. 19141, 437; Friß. 11, 231 

Bis - [8 - chlor - benaal] - hydraaln, 8.8'- Dichlor - benzaldazin CuHmN^CI, = C^Cl 
CH:NN:CHC,H 4 C1. B. Durch Schütteln von m-Chlor-benzaldehyd mit Hydrazinsulfat 
in warmem Wasser (CxmTnrs, Mblsbach, J. pr. [2] 81, 536; C, J. pr. [2] 85, 178). — Gold- 

Slbe Nadeln (aus Alkohol). F: 141° (C). — Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub in 
kohol -Eisessig-Lösung 3.3'-Dichlor-dibenzylamin, mit Natriumamalgam und Alkohol 
symm. Bis-[3-chlor-benzyl]-hydrazin (C). 

3-Chlor-benaaldehyd-semlcarbazon, [8-Chlor-bonBal]-BemicarbazidCgH g ON s Cl = 
C 4 H 4 C1CH:N NHCONH, (S. 235). Blättchen (aus Methanol). F: 230° (Henderson, 
Hkilbron, Soc. 107, 1749). Ultraviolettes Absorptionsspektrum in Alkohol, alkoh. Natrium- 
athylatlösung und konz. Schwefelsäure: H., H., Soc. 107, 1744. — C g H„ON s Cl + HCl. Zersetzt 
sich bei 198°. Ist unbeständig. 

[8 - Chlor - benzal] - hydrazinodiessigsäure - bis - [3 - chlor - benzalhydrazid] 
CAßJSjCL = CHca-CHiN-NCCHa-CO-NH-NtCH-GaHtCI).. B. Durch Schütteln von 
Balzsaurem Hydrazinodiessigsäuredihydrazid mit m-Chlor-benzaldehyd in verd. Salzsäure 
(Cobthts, Httssong, J. pr. [2] 83, 269). — Weißes Pulver, das 1 Mol H,0 enthält. Schmilzt 
unter Zersetzung bei ca. 110—140*. Leicht löslich in Alkohol, Benzol und Eseigester, 
schwer in Äther, sehr wenig in Ligroin. 

4-Chlor-benzaldehyd, p- Chlor- benaaldehyd C^OCl = C.H 4 C1CH0 (S. 235). 

B. Durch Schütteln von Chlorbenzol mit Kohlenoxyd in Gegenwart von Aluminiumchlorid 
bei 76—86° und 70 Atm. Druck (Boehrtkoer & Söhne, D. R. P. 281212; C. 19151, 178; 
Frdl, 18, 169). Durch Kochen von p-Chlor-benzylchlorid mit Hexamethylentetramin in 
60%igem Alkohol (Mayer, Ekglish, A. 417, 79). — F:49° (Blanksma, C. 1910 1, 260), 48« 
(iL, E.). Ultraviolettes Absorptionsspektrum der Dämpfe und der alkoh. Lösungen : Purvis, Soc. 
106, 2486. — Bei der elektrolytischen Reduktion in wäßrig-alkoholischer Kalilauge an Platin-, 
Nickel- oder besser Kupferkathoden erhält man als Hauptprodukt 4.4 / -Dichlor-a.«c'-dioxy- 
dibenzyl; unter anderen Bedingungen entstehen außerdem in wechselnden Mengen p-Chlor- 
benzylalkohol, p-Chlor-toluol und eine Verbindung C, 4 Hi Cl 4 (s. u.) (Law, Soc. 99, 1114). 
p-Chlor-benzaldehyd gibt mit 0,8 Mol a-Brom-acetophenon in Gegenwart von Natriumalkoholat 
a-[4-Chlor-pKenyl]-a'-benzoyl-äthylenoxyd (Syst. No. 2467), mit 2 Mol «-Brom-acetophenon 
in Gegenwart von Natriumalkoholat die Verbindung C 4 H 6 C0CHC(C 1 H,)CH-CHC I H 4 C1 

(Syst. No. 2751) (Bodfobss, B. 49, 2798, 2800). Geschwindigkeit der Reaktion von p-Chlor- 
benzaldehyd mit Diphenylketen: Statoinger, Kon, A. 384, 90. Über Triphenylmethan- 
farbstoffe aus p-Chlor-benzaldehyd vgl. z. B. Höchster Farbw., D. R. P. 227105, 252287; 

C. 1910 II, 1348; 1918 H, 1691 ; Frdl. 10, 233; 11, 237; Bayer & Co., D. R. P. 269214, 293352; 
0. 19141, 437; 1918 II, 440; Frdl. 11, 231; 18, 916. 

Verbindung Ci 4 H u Cl«. B. In geringer Menge bei der elektrolytischen Reduktion von 
P-Chlor-benzaldehyd (Law, Soc. 99, 1115). — F: 237*. — Gibt mit heißer konzentrierter 
Salpetersäure eine Verbindung vom Schmelzpunkt 170 — 175°. 

^ Bis - [4 - ohlor - benzal] -hydrazin, 4.4 -Diohlor •benzaldazln CuHjpNjCl, = C 8 H 4 C1 • 
CH:N'N:CHC«H 4 C1. Goldgelbe Blättchen (aus Alkohol oder siedendem Benzol). F: 211° 
(Pascal, Nobmand, Bl. [4] 9, 1061). — Gibt bei der thermischen Zersetzung oberhalb 284° 
4.4'.Dichlor-stilben vom Schmelzpunkt 153,8°. 

n 4-Chlor-b»nzaldehyd-semioarbazon, [4-Chlor-benzal]-8emicarbazid C„H 8 ON,Cl = 
§»H«Gl-CH:N-liH-CO*NH a (8. 236). Nadeln (aus Methanol). F: 232—233° (Hendbrson, 
HsiLBEON, 8oc. 107, 1744, 1749). Ultraviolettes Absorptionsspektrum in Alkohol, alkoh. 
Natriumathylatlösung und konz. Schwefelsäure: Hxaro., Heil. — C,H 8 0N S C1 + HCl. Gelb- 
lich. Zersetzt sich bei 182°. Ist unbeständig. 



FII. 286—289 

134 MONOOXO-VERBINDUNGEN CHgn-aO [Syst. No. 6» 

2.4-I>iohlor-ben«aldehyd (XH^OCl, = C,H s CVCH:0 (S. 236). B. Aus diazotiertem 
2-Chlor-4-amino-benzaldehyd durch Behandeln mit Kupferchlorür- Lösung (Blanksma, C. 
1810 1, 260). — F: 71 •. 

2.6-Diohlor.benzaldehyd 0,114001, = C«H ? C1,CH0 (8. 237). Nadeln (aus Ligroin). 
F : 71° (Reich, Bl. [4] 81, 223). — Liefert beim Erhitzen mit Essigsäureanhydrid und Natrium- 
scetat auf 180° 2.6-Dichlor-zimtsäure und [2.6-Dichlor-benzal]-diacetat (R., Bl. [4] 81, 218). 
Gibt bei der Einw. von Phenylmagnesiumbromid 2.6-Dichlor-benzhydrol. — Das p-Brom- 
phenylhydrazon schmilzt bei 142*. 

[a.e-Diohlor-ben«al]-diao«tat C n H 10 O 4 Cl,= C,H 8 C1,CH(0C0CH5) 1 . B. Neben 
viel 2.6-Dichlor-zimtsäure beim Erhitzen von 2.6-Dichlor-benzaldehyd mitEsBigsäureanhydrid 
und Natriumacetat auf 180° (Reich, Bl. [4] 81, 221). — Nadeln (aus Ligrom). F: 85°. — 
Liefert beim weiteren Erhitzen mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat 2.6-Dichlor- 
zimtsäure. 

2.6-Diohlor-benzaldoxim C T H,0NC1, = CHgCljCH^OH. B. Durch Behandeln 
von 2.6-Dichlor-benzaldehyd in alkoh. Losung mit salzsaurem Hydroxylamin and Soda- 
lösung (Reich, Bl. [4] 21, 222). — Nadeln (aus Ligroin). F: 146—147°. — Liefert beim Kochen 
mit Essigsäureanhydrid 2.6-Dichlor-benzonitril. 

3,4-Diohlor-bensaldehyd C 7 H t OCl, = C,H.CVCHO (S. 238). Beim Nitrieren ent- 
steht 4.6-Dichlor-2-nitro-benzaldehyd (Höchster Farbw., D. R. P. 254467; (7.10181, 199; 
Frdl. 11, 289). 

3.3.4,6 (oder 2.a5.6)-Tetraohlor-bensaldehyd CjHjOCl« = C,HC1 4 *CH0. B. Aus 
2.3.4.6 (oder 2.3.5.6)-Tetrachlor-benzalchlorid und konz. Schwefelsäure bei 90° (Cassslla 
& Co., D. R. P. 290209; C. 1010 I, 396; Frdl. 18, 107). — Nadeln (auB Petrol&ther). F: 97» 
bis 98°. Leicht löslich in Benzol, Chloroform und Äther, schwer in Alkohol und Petroläther, 
fast unlöslich in Wasser. Die Lösung in konz. Schwefelsaure ist gelblich. — Anwendung zur 
Darstellung von Thphenylmethanf arbstoffen : Cassella & Co., D. R. P. 302138; C. 1018 I, 
250; Frdl. 18, 341. — Die Bisulfitverbindung ist schwer löslich in kaltem Wasser (Cass. & Co., 
D. R. P. 290209). 

Pentaohlor-benaaldehyd C 7 HOCl { = C,CI s CHO. B. Durch Behandeln von Penta- 
chlor-benzalchlorid mit konz. Schwefelsäure bei 60 — 100* oder mit rauchender Schwefelsäure 
bei 40—50° (Bayer & Co., D. R. P. 243416; C. 1018 1, 618; Frdl 10, 157). — Nadeln (aus 
Benzol 4- Alkohol). F: 197—199°. Leicht löslich in Benzol, schwer in Alkohol. — Über Tri- 
phenylmethanfarbstoffe aus Pentachlor-benzaldehyd vgl. Bayer & Co., D. R. P. 234519; 
C. 19111, 1620; Frdl. 10, 218. 

c) Brom-Derivate. 

2-Brom-benaaldehyd, o-Brom-benaaldehyd C,H,OBr = C,H 4 Br-CH0 (S. 238). B. 
Durch Bromieren von o-Brom-toluol mit 2 Mol Brom im Sonnenlicht und Erhitzen des Reak- 
tionsproduktes mit Calciumcarbonat und Wasser (Adams, Vollwexleb, Am. Soc. 40, 1737). — 
Gibt mit Benzoylbromid Benzoesäure- [2.a-dibrom-benzylester] ; reagiert analog mit Oxalyl- 
bromid. 

OxalBäure-bis-[2.a-dlbrom-b«nayleater] C M H 19 ,0 4 Br 4 = [C,H 4 BrCHBr-OCO-] f . 
B. Durch Aufbewahren von o-Brom-benzaldehyd mit Oxalylbromid (Adams, Vollweileb, 
Am. Soc. 40, 1741). — Krystalle (aus Ligroin). F: 140°. 

4-Brom-bensaldehyd, p-Brom-benaaldehyd C 7 H t 0Br = C,H 4 Br-CH0 (8. 239). B. 
Durch Umsetzung von p-Brom-phenylmagnesiumbromid mit Ameisensäureäthylester bei 
—60° (Gattermank, A. 893, 216, 223). Durch Bromieren von p-Brom-toluol im Sonnenlicht 
und Erhitzen des Reaktionsproduktes mit Calciumcarbonat und Wasser (Adams, Voll- 
weileb, Am. Soc. 40, 1738). Durch Behandeln von diazotiertem p-Amino-benzaldehyd 
mit Kupferbromür (Blanksma, C. 18101, 260). - F: 57° (Bl.; G.),Ö6--57 (A., V.). — Gibt 
mit Benzoylbromid Benzoesäure-[4.a-dibrom-benzylester] (A., V.). — Das Phenylhydrazon 
schmilzt bei 112—113° (G.). 

[4-Brom-benaal]-diaoetat C u H u 4 Br = C e H 4 Br-CH(0-COCH 8 ),. JB. Durch Be- 
handeln von p-Brom-benzaldehyd mit Essigsaureanhydrid und wenig konz. Schwefelsäure 
(Gattermann, A. 808, 223). — Gelbliche Krystalle. F: 89 — 90°. 

Bis-[4-brom-ben»al]-hydraadn, 4.4'-Dlbrom-benBaldaaln CjÄoNjBr, = CB^Br« 
CH:NN:CHC,H 4 Br. B. Durch Schütteln von p-Brom-benzaldehyd mit Hydrazinsulfat 
in verd. Alkohol (CüRTnrs, Melsbach, J. pr. [2] 81, 632). — Gelbe Blätter (aus Benzol). F: 
209,5— 210« (C, M.), 221« (Gattermakn, A. 888, 223). Sehr wenig löslich in Alkohol, fast 
unlöslich in Äther. 
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SL4-Dibrom-b«nialdehyd CJELOBr, = C,H,Br,-CHO. B. Durch Behandeln von 
diazotiertem 2-Brom-4-amino-benzaldehyd mit Kupferbromür (Blanksma, C. 1910 I, 260). — 
Krystalle (aus verd. Alkohol oder Petroläther). F: 80°. Leicht löslich in Alkohol und heißem 
Wasser. 

8.6-Dibrom-benxaldehyd C.H 4 OBr a = C,H,Br,CHO. B. Durch Behandeln von 
diazotiertem 3.5-Dibrom-4-amino-benzaldehyd mit siedendem Alkohol (Blanksma, C. 1910 I, 
260; vgl. Fuohs, M. 86, 128). — Nadeln (aus Alkohol). F: 90° (Bl.; F.). 

2A6-Tribrom-benzaldehyd C,H,OBr s = C,H,Br,CH0. B. Man behandelt diazo- 
tierten 2.3.5-Tribrom-4-amino-benzaldehyd mit siedendem Alkohol (Blanksma, C. 1612 II, 
1964). — Krystalle (aus Benzin). F: 114°. Unlöslich in kaltem Wasser, löslich in Alkohol. 
Ist mit Wasserdampf flüchtig. 

2.4.6-Tribrom-benaaldehyd C 7 H,OBr, = C a H,Br,CHO. B. Man behandelt diazo- 
tierten 2.4.6-Tribrom-3-amino-benzaldehyd mit siedendem Alkohol (Blanksma, C. 1912 II, 
1964; vgl. Fuchs, M. 86, 134). — Krystalle (aus Alkohol). F: 99° (Bl.; F.). Leicht löslich in 
Äther und Benzol (Bl.). Ist mit Wasserdampf flüchtig (Bl.). 

2.4.6-Tribrom-benaaldoxim C 7 H 1 ONBr 8 = C,H ? Br 3 CH:NOH. B. Aus 2.4.6-Tri- 
brom-benzaldehyd und salzsaurem Hydroxylamin in wäßrig-alkoholischer Kalilauge (Fuchs, 
M. 86, 135). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 175°. Löslich in Alkohol, Äther und Benzol, 
unlöslich in Wasser. Löslich in Kalilauge. 

8.4.6-Tribrom-benaaldehyd C 7 H 3 OBr 3 = C 9 H 2 Br 3 CHO. B. Man suspendiert 3.5-Di- 
brom-4-amino-benzaldehyd in konz. Bromwasserstoff säure, diazotiert und behandelt das 
Reaktionsprodukt mit Kupferbromür (Blanksma, C. 1812 II, 1964). — Krystalle (aus verd. 
Alkohol). F: 108°. Unlöslich in kaltem Wasser, leicht löslich in heißem Alkohol und Benzol. 
Ist mit Wasserdampf flüchtig. 

[8.4.6-Tribrom-b«nzal]-diaoetat C u H,0 4 Br 3 = C 6 H,Br,CH(OCO CH,),. B. Durch 
Behandeln Von 3.4.5-Tribrom-benzaldehvd mit Essigsäureanhydrid und konz. Schwefel- 
säure (Blanksma, C. 1812 II, 1964). — Krystalle (aus Alkohol). F: 100°. Löslich in Alkohol. 

6-Chlor-2.4.6-trlbrom-benzaldehyd C 7 H,OClBr 3 = C,HClBr 8 CHO. B. Durch Be- 
handeln von diazotiertem 6-Chlor-2.5-dibrom-4-amino-benzaldehyd mit Kupferbromür und 
Bromwasserstoffsäure (Blanksma, C. 1912 II, 1966). — Krystalle (aus Benzin). F: 121*. 
Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Alkohol, leicht in Benzol. 

2.3.4,6-Totrabrom-bensaldehyd C 7 H t OBr 4 - C e HBr 4 CHO. B. Durch Behandeln 
von diazotiertem 2.3.5-Tribrom-4-amino-benzaldehyd mit Kupferbromür und Bromwasser- 
stoffsäure (Blanksma, C. 1912 II, 1965). — Krystalle (aus Benzin). F: 125°. Unlöslich in 
kaltem Wasser, leicht löslich in Benzol und heißem Alkohol. 

2.8.4.8-Tetrabrom-benaaldehyd C 7 H t OBr 4 = C,HBr 4 CHO. B. Durch Behandeln 
von diazotiertem 2.4.6-Tribrom-3-amino-benzaldehyd mit Kupferbromür und Bromwasser- 
stoffsäure (Blanksma, C. 1912 II, 1964). — Krystalle (aus Alkohol). F: 116°. 

Pentabrom •beuBaldehyd C 7 H0Br. =C,Brj-CHO. B. Durch Behandeln von diazo- 
tiertem 2.4.5.6-Tetrabrom-3-amino-benzaldehyd mit Kupferhromür und Bromwasserstoff- 
säure (Blanksma, C. 1912 II, 1965). — Nadeln (aus Benzol). Ist bei 270° noch nicht ge- 
schmolzen. Unlöslich in Wasser, sehr wenig löslich in Ligroin. 

d) Jod-Derivate. 

2-Jod-bensaldehyd, o-Jod-bensaldehyd C 7 H 5 OI = C,H 4 ICHO (S. 240). Zur Dar- 
stellung durch Zersetzen von diazotiertem o-Amino-benzaldehyd mit wäßr. Kaliumjodid- 
Lösung vgl. Weitzbnböck, M. 84, 206. — Krystalle. F : 37°. Ist mit Wasserdampf flüchtig. — 
Gibt mit Kupferpulver bei 210—220° Diphenyl-dialdehyd-(2.2') (Mayer, B. 44. 2304). 

4-Jod-bensaldehyd, p-Jod-benaaldehyd C,H s OI = C,H 4 ICH0 (8. 241). Zur 
Darstellung aus Anhydro-p-amino-benzaldehyd vgl. Willgsbodt, Uckb, J. pr. [2] 86, 276. — 
F: 77° (Blanksma, 6. 1910 I, 260). — Gibt mit Kaliumcyanid in Methanol auf dem Wasser- 
bad 4.4'-Dijod-benzoin (W., U., J. pr. [2] 86, 281). 

P-Tolyl-[4-lbrmyl-phenyl]-jodonluinhydroxyd C 14 H 13 J = OHCC f H.I(C,H 4 - 
CH s )-OH. B. Durch Verreiben von p-Jodoso-benzaldehyd mit p-Jodo-toluol, Suberoxyd 
und Wasser (Willgsbodt, Ucks, J, pr. [2] 89, 277). — Die freie Base ist nur in wäßr. Lösung 
beständig. — Salze. C M H n OICl. Tafeln (aus absol. Alkohol). F: 132°. Leicht löslich in 
kaltem Wasser. — C M H,,OIBr. Nadeln (aus Alkohol). F: 154—155°. Ziemlich leicht löslich 
in heißem Wasser und heißem Alkohol. Das Phenylhydrazon des Bromids schmilzt bei 
134«. — C M H„On. Gelbliche, mikroskopische Pyramiden. F: 150—151°. Unlöslich in 
Äther, ziemlich schwer in Alkohol. — CwH^OI ■ I a . Braune oder schwarze Nadeln (aus Alkohol). 
F: 95°. Fast unlöslich in Wasser. — ^C M H w OICl + PtCl 4 . Orangegelb, amorph. Zersetzt 
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sich bei 173°. Wird von heißem Wasser «ersetzt. — Acetat CmH^OLO-CO-CH,. Nadeln 
(aus Wasser). F: 265°. Leicht löslich in Wasser. 

Bensaldasin-4.4 , «biB-[p-tolyl-jodoniiimbromid] CwÜ^N^r,!, — CH,-C,HvI(Br)« 
C 4 H 4 CE:NN:CH-C e H t I(Br)-C,H 1 CH3. B. Durch kurzes Erhitzen von p-Tolyl-[4-formyl- 
phenyl]-)odoniumbromid mit 0,5 Mol Hydrazinsulfat (WnxGBRODT, Uoke, /. pr. [2] 86, 
§80). — Gelblicher Niederschlag. F: 186°. — Wird durch siedendes Wasser zersetzt. 

Semicarbazon des ip-Tolyl-[4-formyl-phenyl]-jodoniumbromids C M H, 6 ON s BrI = 
CH,C,H 4 *I(Br)-C 4 H t -CH:N-NH-CO-NH.. JB. Aus p-Tolyl-[4-fonnyl.phenyl]-jodonium- 
bromid und salzsaurem Semicarbazid in Alkohol (WnxGEBODT, ÜCKS, J. pr. [2] 80, 280). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 216°. 

2.4-Dyod-berusaldehyd CÄOI, = C 8 H s I 8 *CHO. B. Durch Behandeln von diazo- 
tiertem 2-Jod-4-amino-benzaldehyd mit Kaliumjodid-Lösung (Blakksha, C. 19101, 261). — 
Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 129°. 

e) Nitroso-Derivat. 

2-Nitro80-bon«aldehyd, o - STitroso - benzaldehyd CjH^N *= ON-C,H«CHO 
(S. 242). B. In geringer Menge beim Belichten einer äther. Lösung von o-Nitro-benzyl- 
alkohol mit Sonnenlicht (Bambergkb, B. 51, 609). {Bei der Einw. von Mineralsauren oder 

Oxydationsmitteln auf o-[N-Nitroso-hydroxylamino]-benzaldehvd (Bamberger, Fodor, 

B. 42, 2573J; B. 48, 3322). {Durch Oxydation von Anthranil . . . (B., F.}; B., F., B. 48. 
3333). — Darat. Durch Oxydation von 0,5 g o-[N-Acetyl-hydroxylamino]-benzaldehyd 
in 100 ccm Wasser mit 6 ccm einer 50 / iaeti Chlorkalklösung (B., B. 51, 624). — Nadeln (aus 
Tetrachlorkohlenstoff). F: 113 — 113,5* (im auf 100° vorgewärmten Bad) unter Schwärzung 
(B., F.). Ist mit Wasserdampf unter Zersetzung flüchtig (B., F.). Reiner o-Nitroso-benz- 
aldehyd löst sich mit grasgrüner Farbe leicht in kaltem Aceton, Chloroform und Eisessig, 
sowie in Alkohol, Benzol und Tetrachlorkohlenstoff in der Wanne, weniger leicht in Äther, 
sehr wenig in Petroläther (B., F.). — Die Eisessig-Lösung wird auf Zusatz von Anilin gelb 
(B., F.). o-Nitroso-benzaldehyd gibt noch in sehr verdünnter wäßriger Lösung beim Schütteln 
mit p-Nitro-phenvlhydrazin braunrote Flocken, die sich beim Zufügen von Alkohol mit gelber 
Farbe lösen; durch Zusatz von wenig verdünnter Kalilauge wird die Lösung violettrot (B., F.). 

f) Nitro-Derivate. 

2-Nitro-banzaldehyd, o-Nitro-benzaldehyd CjHnOjN = O,NC,H 4 CH0 (S. 243). 
B. In geringer Menge bei der Einw. von Sonnenlicht auf eine äther. Lösung von o-Nitro- 
benzylalkohol (BambKrger, B. 61, 609). Durch Oxydation des Natriumsalzes von [o-Nitro- 
phenyl]-isonitromethan mit der berechneten Menge übermangansaurer Salze in möglichst 
neutraler Lösung (Giluabd, Moknbt & Cabtixk, D. R. P. 237358, 246659; C. 1911 II, 579; 
19121, 1741; Frdl. 10, 159, 160). Durch Oxydation von Anthranil mit überschüssigem 
Kaliumpermanganat in verd. Schwefelsaure (Bambkbgkr, Fodor, JB. 48, 3334). — Ther- 
mische Analyse des Systems mit Trichloressigsäure : Keksall, Gibbons, Am. Soc. 87, 154. 
Oberflachenspannung der wäfir. Losung: Berczeixer, Bio.Z. 68, 205. Ultraviolettes 
Absorptionsspektrum des Dampfes und der Lösung in Alkohol: Ptravis, McClblaND, Soc. 
108, 1103; der Lösungen in Petrolather und natriumatbylathaltigem Alkohol : Waljaschko, 
Bolttna, MC. 46, 1776; C. 1916 DI, 275. 

Verhalten der Krystalle im polarisierten Licht: Padoa, B. A. L. [5] 28 II, 374. Einw. 
von ultravioletten Strahlen auf unverdünnten o-Nitro-benzaldehyd und Beine Lösungen: 
Kailan, M. 88, 1307; vgl. Weigert, Kttmmeber, j5. 46, 1207; Kai., B. 46, 1628. Die Üm- 
lagerung zu o-Nitroso-benzoesäure im Licht wird durch Radiumstrahlen beschleunigt (Kai., 
M. 88, 1364). Gibt in Eisessig in Gegenwart von kolloidalem Palladium mit 2 Mol Wasser- 
stoff Anthranil; ein drittes Mol wird sehr langsam aufgenommen unter Bildung von o-Amino- 
benzaldehyd und viel Anhydro-tris-[2-amino-benzaldehyd] (s. Hptw. Bd. XIV, 8. 23) (Nord, 
B. 62, 1710). Die bei der Kondensation von o-Nitro-benzaldehyd mit Benzol in Gegenwart 
von Schwefelsäure entstehende, in gelben Nadeln krystallisierende Verbindung ist N-Oxy- 
acridon (Kixegl, Fbhrle, JB. 47, 1634). Über die bei der Belichtung von o-Nitro-benzaldehyd 
in Alkoholen auftretenden Produkte vgl. a. Bamberger, Elger, A. 871, 340; außer den 
S. 245 angeführten Produkten läßt sich bei der Belichtung in Alkohol 2-Nitro-benzaldebyd- 
diäthylacetal isolieren (B., E.). Geschwindigkeit der Bildung von Aoetalen in verschiedenen, 
i 9 / 9 Chlorwasserstoff enthaltenden Alkoholen: B., E., A. 871, 362. o-Nitro-benzaldehyd gibt 
mit w-Brom-aoetophenon in Gegenwart von Natriumäthylat c-f2-Nitro-phenyl]-/?-benzoyl- 
äthylenoxyd vom Schmelzpunkt 110° (Syst. No. 2467) (Bodjorss, JB. 61, 195). Liefert mit 
Oxyaceton und Alkali schon in der Kälte Indigo (Batsdisch, JBto. Z. 80, 280). o-Nitro-benz- 
aldehyd gibt in Alkohol mit konzentrierter wäßriger Kaliumcyanid-Lösung bei 40— 50* nicht 
eine Verbindung C„H 10 O,N„ sondern eine Verbindung CuHgOeN, (S. 137) (Ekbcraktz, 
Ahlovist, JB. 48, 2607). Reagiert mit Essigsäureanhydrid allein nicht merklich; in Gegenwart 
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von Katalysatoren (z. B. Phosphorpentoxyd) entsteht 2-Nitro-benzaldiacetat; beim Erhitzen 
mit Phenyiessigsäureanhydrid auf 140« entsteht 2-Nitro-a-phenyl-zimtsäure in sehr geringer 
Menge (Baktoih, Pablati, G. 86 II, 264; Ba., Fisceman, G. 46 1, 92; Ba., (7. 1917 II, 523). 
Das bei derKondensation von o-Nitro-benzaldehyd mit phenylessigsaurem Natrium in Gegen- 
wart von EsBigsäureanhydrid entstehende Nebenprodukt ist nicht „Phenyl-o-nitrophenyl- 
acrylen" (Formel I), sondern 2-Phenyl-isatogen 

(Formel II) (Pmronran, Priv.-Mitt.; Baktoik, ^./C-C a H 8 r-^s CO 

Vitale, Mendiconto Accad. scien&e fisiche e , I II TT n n u 

matematicteNa>DoK['Za.]a& [1927], 270). Beim X ' k^kJU IL ^~" '^-N= u ^ n * 

Erhitzen von o-Nitro-benzaldehyd mit 2-äthyl- jj-q X 

phenylessigsaurem Kalium, Essigsäureanhydrid * 

und Zinkchlorid im Rohr auf dem Wasserbad entsteht 2-Nitro-a-[2-äthyl-phenyl]-zimtsäure 
(Mayeb, English, A. 417, 80). Analog entsteht beim Erhitzen mit a- bezw. 0-naphthylesaig- 
saurem Natrium und Acetanhydrid auf 130° 2-Nitro-a-[naphthyl-(l) bezw. -(2)]-zimtsäure 
(Wsitzbnböck, Lieb, M. 88, 567, 663). Bei der Kondensation von o-Nitro-benzaldehyd 
mit Malonsäure in Gegenwart von Alanin bei 100» entsteht o-Nitro-zimtsäure (Dakin, J. bid. 
Chem. 7, 54). Bei kurzem Kochen von o-Nitro-benzaldehyd mit Phenylhydrazin erhalt man 
[2-Nitro-benzal]-phenylhydrazin, bei längerem Kochen [2-Amino-benzal]-phenylhydrazin 
(KsöCTEB, M. 81, 97). o-Nitro-benzaldehyd gibt mit 2-Methyl-indol in Alkohol oder Methanol 
in Gegenwart von Natronlauge oder von Piperidin 2-Methyl-3-[2-nitro-a-oxv-benzyll-indol 
(Scholtz, B. 46, 2143). J J J 

Verhalten von o-Nitro-benzaldehyd bei der ßtickstoffbestimmung nach Kjeldabx: 
Mabgoschbs, Vogel, B. 62, 1996. Das Phenylhy drazon schmilzt bei 150—153° (Knöpfer, 
M. 81, 96), 152° (Lepetit, B. 20, 1343), 153° (Pickel, A. 282, 232), 154° (Paal, Borewig, 
B. 26, 2903; Flaschneb, M. 26, 1076), das p-Brom-phenylhydrazon bei 189° (Vec- 
chiotti, G. 48 II, 638), das p-Nitro-phenylhydrazon bei 257,5—258,5° (Zers.) (Bam- 
bebqeb, Fodok, £. 48, 3335 Anm. 1), 250—261° (Ctusa, V., JB. A. L. [5] 20 1, 805; G. 42 1, 
5 31). — 2C 7 H t O,N+SnCL,. B. Aus o-Nitro-benzaldehyd und Zinntetrachlorid in Benzol 
(Pjtkuweb, A. 388, 139). Prismatische Nadeln (mit VaMol C 8 H, ?) (aus Benzol). Schmilzt 
unscharf bei 80— -120«. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Eisessig, Chloroform und Aceton. 
Zersetzt sich allmählich beim Aufbewahren an der Luft, schnell beim Erwärmen mit Wasser. 
« TT V « rbindun 5 ^M- Ist identisch mit der 8. 247 aufgeführten Verbindung 
'i?" 1 * VOn PoKmci < B - **> 18ß 2). — B. Durch Behandeln einer alkoh. Lösung von 
o-Nitro-benzaldehyd mit konzentrierter wäßriger Kaliumcyanid-Lösung bei 40—50° (Eke- 
cbantz, Ahlqvmt, B. 48, 2607). - Krystalle (aus Aceton und Wasser). F : 1 68—1 69° (korr. ). - 
Verändert sich schnell am Sonnenlicht. 

^ UT a -^^^«n»»ldehyd^iimethylaoetal, 2-l«txo-benBaldimethylather CH^CLN = 
OjN-C.BVCHfOCH,), (8. 247). B. Durch Erwärmen von o-Nitro-benzalchlorid mit 
methylalkoholischer Natriummetbylat-Lösung (Kliegl, Haas, B. 44, 1216). Beim Belichten 
der methylalkoholischen Lösung von o-Nitro-benzaldehyd mit Sonnenlicht (Bambebqeb, 
Eujkb, A. 871, 347). — Bei weiterer Einw. von Sonnenlicht auf die unverdünnte Substanz 
?m Sit meth y lal koßolw«l»e | Lösung entsteht o-Nitroso-benzoeB&uremethylester (B., E., A. 
371, 338). Gibt beim Kochen mit methylalkoholischer Natriummethylat-Lösung das Bis- 
dimethylacetal des o-Azoxy-benzaldehyds (B., B. 44, 1971). 

^x T a «S itro " 1>eMaldeh y d ' diäth y laoetal » 2-Xitro-benaaldläthylätherC u H u 1 N = 
OJ*-C^I 4 -CH(0-C l Hj), (8. 247). B. Durch zweitägige Einw. von l%iger alkoholischer 
balzsäure auf o-Nitro-benzaldehyd bei Zimmertemperatur (Bambebqeb, Elgeb, A. 871, 
333, 362). Durch Bestrahlung der alkoh. Lösung 
hcht (B., E., A. — ~ - ~ ■ e 

&,A. 871, 333). B „„„ , 

Alkohol entsteht o-Nitroflo-benzoesäureäthylester (B., E., A. 871, 338). Gibt beim Kochen 
mit methylalkoholischer Natriummethylat-Lösung das Bis-diäthylacetal des o-Azory-benzal- 
dehyds (B., B. 44, 1970). 

n „^^^«»»»Idehyd-dlpropylaoetal, 2-Nitro-benaaldipropyläther C 1S H„0«N = 
JFl- ?% CH <°'CH t CBVCH 8 ),. JS. Durch Belichten von o-Nitro-benzaldehyd in Propyl- 
autohol (Bambebqeb, ElgäB, A. 871, 350). Durch längere Einw. von l%iger propylalkoho- 
5*™ Salzsäure auf o-Nitro-benzaldehyd bei Zimmertemperatur (B., E., A. 871, 333, 362). — 
gelbliches Ol. Kpj,,: 168° (korr.). Schwer löslich in Wasser, leicht in den üblichen organischen 
^ösungsmittebi. — Geht bei der Belichtung in o-Nitroso-benzoesäurepropylester über (B., 

r" tj* AS itro " Doxualdehyd - diisopropylaoetal, 2 - Nitro - benzaldiisopropyläther 
^»"»°4N = 0,N-C,H 4 -CH[0-CH(CHj),],. B. Durch längere Einw. Von 1% Chlorwasser- 
«oa enthaltendem Isopropylalkohol auf o-Nitro-benzaldehyd bei 17° (Bambebqeb, Elger. 
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A. 871, 334, 362). Über die Bildimg beim Belichten von o-Nitro-benzaldehyd in Isopropyl- 
alkohol-Löaung vgl. B., E., A. 871, 352. — Gelbliches ÖL Kp,,: 160« (korr.). — Geht bei 
der Belichtung in o-Nitroso-benzoesäureisopropylester über (B., E., A. 871, 330). 

2-Nitro-benaaldehy d-dÜBobutylaoetaL 2-Nitro-benaaldiisobutyläther CuH u 4 N== 
O t N-C,H«-CH[OCH,CH{CH,),] r B. Durch längeres Aufbewahren von o-Nitro-benz- 
aldehyd in 1% Chlorwasserstoff enthaltendem Isobutylalkohol (Bambeboer, Elger, A. 871, 
334, 362). Über die Bildung beim Belichten von o-Nitro-benzaldehyd in Isobutylalkohol- 
Lösung vgl. B., E., A. 871, 353. — Gelbliches öl. Kp u : 179° (korr.) (B., E., A. 871, 334). — 
Bei der Belichtung der unverdünnten Substanz oder der Losung in Petroläther entsteht 
o-Nitroso-benzoesäureisobutylester (B., E., A. 871, 340). 

2-Nitro-benaaldiaoetat C u H„0,N = 2 NC„H 4 -CH(OCOCH,), (8. 247). B. Durch 
kurzes Erwärmen von o-Nitro-benzaldehyd mit einer Lösung von Phosphorpentoxyd in Essig- 
s&ureanhydrid (Bakunin, FiscEman, G. 46 1, 93 ; B. , C. 1817 II, 523). — Krystalle (aus Alkohol 
oder Benzol + Petroläther). F: 90° (B.), 88—89° (Wbgscheider, Späth, M. 80, 850). 

S • Vitro - benaal • bis • [c&rbamidsäure - äthylester] ,2* Nitro - benaaldiurethan 

Ci,H„0^, = O,N-C,H 1 CH(NHC0,-C,H,),. B. Durch Zufügen von wenig konz. Salz- 
säure zu einer Losung von o-Nitro-benzaldehyd und Urethan in Alkohol (Dains, Greider, 
Kidwell, Am. Soc. 41, 1012). — Krystalle (aus Alkohol). F: 190°. Fast unlöslich in Wasser. 
a-2-Nitiro -benaaldoxim, ,,2 -Nitro -bena -anti -aldoxlm" C 7 H ( O f N a = O t NG s H 4 - 
CH:N-OH (S. 248 ) 1 ). Gibt mit Phenylisocyanat in Äther das O-Carbanüsäurederivat des 
a-2-Nitro-benzaldoxims, N.N'-Diphenyl-harnstoff und Anilin (Brady, Dünn, Soc. 108, 671). 
Das Natriumsalz liefert beim Erhitzen mit Diphenylcarbamidsäure-chlorid in Chloroform 
das O-DiphenylcarbamidEäurederivat des ^-2-Nitro-benzaldoxims (B., D., Soc. 108, 1618). 

ß - 2 - Nitro - benaaldoxim, „2 - Nitro • bans - syn - aldoxlm" C T H 6 0,N. = 0,N • C,H 4 • 
CH:N-0H (8. 249) *). Das Natriumsalz liefert mit Diphenylcarbamidsäure-chlorid in Äther 
das O-DiphenylcarbamidEäurederivat des j3-2-Nitro-benzaldoxims (Brady, Dünn, Soc. 108, 
1614). 

a • O - Methyl • fi • nitro • benaaldoxim, „O - Methyl -2 - nitro • bena - anti • aldoxlm'*, 
,,2-Nitro-bena-anti-sldoxim-methylather" C 8 H 8 3 N, = 0,N- C.H 4 • CH :N • • CH a (S. 249). 
Geht bei der Belichtung in Benzollösung langsam in p-O-Methyl-2-nitro-benzaldoxim über 
(Brady, Dünn, Soc. 108, 1624). 

ß - O - Methyl - 2 - nitro - benzaldoxim, „O - Methyl • 2 - nitro • bena * syn - aldoxlm", 
„2 -Nitro- bena -ayn- aldoxlm -methyläther" C 8 H 8 O a N, = OjNCe^CHzN-OCH, 
(S. 249). B. Man schüttelt das Silbersalz des /J-2-Nitro-benzalaoxims 10 Minuten mit Methyl- 
jodid in Äther (Brady, Dünn, Soc. 103, 1625). Durch Belichten von a-O-Methyl-2-nitro- 
benzaldoxim in Benzol-Lösung (B., D., Soc. 108, 1624). 

a - O - Aoetyl - 2 - nitro • benaaldoxim , „O - Aeetyl • 2 - nitro - bena • anti - aldoxlm", 
„2 -Nitro -bena- anti - aldoximaoetat" C^L/SN« = OjNCeH.CH^OCOCHs- B. 
Durch Erwärmen von a-2-Nitro-benzaldoxim mit Acetanhydrid (Beady, Dünn, Soc. 108, 
1624). — Nadeln (aus Aceton + Wasser). F: 66°. 

O - Carboxymethyl - 2 - nitro - benaaldoxim, 2 • Nitro - benaaldoxim - O - essigsaure 
C,H g B N, = 0,NC s H 4 CH:NOCH 1 CO,H. Gelbe Blättchen (aus Benzol). F: 115° 
(Com*, P. C. H. 55, 737). — Das Natriumsalz schmeckt bitter mit süßem Nachgeschmack. 
Schwer löslich in Wasser. 

Bi8-[2-nitro-bensal]-hydraain, 2.2'-Dinitro-benaaldaain C 14 H 10 O 4 N 4 = 0,N-CeH 4 - 
CH:NN:CHC,H 4 NO t (S. 250). Gibt beim Kochen mit Semicarbazidhydiwhlorid U nd 
Kaliumacetat 2-Nitro-benzaldehyd-semicarbazon (Knöpfer, M. 82, 758). 

2-Nitro-benaaldehyd-Bemioarbaaon, [2-Nitro-benaal]-semioarbaaid C 8 H 8 O.N 4 = 
0,NC,H 4 CH:NNHrONH, (S. 250). B. Durch Kochen von 2.2'-Dinitro-benzaldazin 
mit Semicarbazidhydrochlorid und Kaliumacetat (Knöpfer, M. 82, 758). — F: 242 8 (Kn., 
M. 81, 96). Ultraviolettes Absorptionsspektrum in Alkohol, alkoh. Natriumäthylat-Lösung 
und in konz. Schwefelsäure: Hendebson, HeilbboN, Soc. 107, 1744. Gibt mit Phenyl- 
hydrazin in Eisessig 2-Nitro-benzaldehyd-phenylhydrazon, bei Einw. von siedendem Phenyl- 
hydrazin ohne Lösungsmittel 2-Amino-benzaldehyd-phenylhydrazon (Kn., M. 81, 96). Beim 
Kochen mit Anilin entsteht Carbanilsäure-[2-nitro-benzalhydrazid] (Kn.). — C 8 H 8 O s N 4 4- 
HC1. Rahmfarbig. Zersetzt sich bei 212° (Hbnd., Heil., Soc. 107, 1749). Ist an der Luft 
unbeständig- 

N-Methyl-N'-[2-nitro-benaal]-hydraaln-N-oarbonsäuremethylester CuHuOjN. =» 
1 NC,H 4 CH:NN(CH s )C0,CH 3 . B. Durch Umsetzen von o-Nitro-benzaldehyd mit 
N-Methyl-hydrazin-N-carbonsäuremethylester in saurer Losung (Bäcker, JB. 81, 194). — 

<) Vgl. hieran Anm. 1 auf 8. 121. 
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Blaßgelbe Nadeln (aus verd. Alkohol}. F: 105,6*. Fast unlöslich in Wasser und Petrolather, 
löslich in Tetrachlorkohlenstoff, Alkohol und Äther, sehr leicht löslich in Benzol, Eisessig, 
Aceton und Chloroform. 



8-Nitro-benaaldehyd, m-Nitro-benaaldehyd C 7 HjO,N = 0»NC a H 4 CHO (8. 250). 
Thermische Analyse des Systems mit Trichloressigeäure : Kekdall, Gibbons, Am. Soc. 
87, 154; mit Benzol: s. u.; mit Phenol (Eutektikum bei ca. — 14° und ca. 48 Gew.-*/ 
Phenol): Schmtduk, Lang, B. 45, 905. Diffusionsgeschwindigkeit in Methanol: Thovebt, 
Ann. Physique [0] 2, 420. Ultraviolettes Absorptionsspektrum des Dampfes und der Lösung 
in Alkohol: Pttbvis, Mc/Clklakd, Soc. 108, 1103; der Lösung in Petrolather: Waljascbko, 
Bolttna, MC. 48, 1776; C. 1916 II, 276. — Ultraviolettes Licht ist ohne Einw. auf m-Nitro- 
benzaldehyd oder Beine Lösungen in Benzol (Kailan, M . 88, 1316). Sättigt man eine Lösung 
von m-Nitro-benzaldehyd und «-Chlor-acetophenon in Eisessig mit Chlorwasserstoff, so erhält 
man [3-Nitro-benzal]-acetophenon-dichlorid (Bodforss, B. 52, 144). Bei der Kondensation 
mit «-Brom-acetopbenon in Alkohol in Gegenwart von Natriumäthylat entsteht o-[3-Nitro- 
phenyl]-0-benzoyl-äthylenoxyd (Bo., B. 48, 2796). Reagiert mit Essigsäureanhydrid allein 
nicht merklich; in Gegenwart von Katalysatoren (z. B. Phosphorpentoxyd) entsteht bei der 
Einw. von Esöigsäureanhydrid 3-Nitro-benzaldiacetat ; beim Erhitzen mit Phenylessigsäure- 
anhydrid auf 160 — 160° entsteht 3-Nitro-a-phenyl-zimtsäure in geringer Menge (Bakuhtn, 
Pablati, 0. 88 II, 264 ; Ba., Fisceman, ö. 46 I, 92 ; Ba., C. 1817 II, 523). m-Nitro-benzaldehyd 
kondensiert sich mit Malonsäure in Gegenwart von Glykokoll bei 100° zu 3-Nitro-zimtsäure 
(Dakin, /. bioi. Chem. 7, 54). Bildung eines Triphenylmethanf arbstoffs durch Kondensation mit 
Salicylsäure: Bayer & Co., D. R. P. 286433; C. 1916 II, 640; Frdl. 12, 212. — Über die Um- 
wandlung in m-Acetamino-benzoesäure im Kaninchenorganismus vgl. Eulinger, Hsnsbl, 
H. 91, 27. — Nachweis durch Umsetzung mit Phenylhydrazin und w&Br. Schwefligsäure- 
Lösung: Böeseken, C. 1910 II, 1836. Verhalten bei der Stickstoffbestimmung nach 
Kjeldabx: Margoschks, Vooel, JS. 62, 1996. Das Phenylhydrazon schmilzt bei 120" 
(Lepbttt, B. 20, 1343), 121* (Pickel, A. 282, 232), das p - Brora-phenylhydrazon 
bei 151« (VEOcmoTTi, O. 48 II, 638), 150—152° (Ott, M. 26, 339), das p-Nitro -phenyl- 
hydrazon bei 248° (gelbe Form), bezw. 260 — 251° (rote Form) (Ciitsa, Vecchiotti, R. A. J^. 
[5] 20 1, 806; Q. 42 1, 531). 

2C,H s OjN + SnCl 4 . B. Aus m-Nitro-benzaldehyd und Zinntetrachlorid in Benzol 
(Pfeiffer, A. 888, 140). Krystalle ohne bestimmten Schmelzpunkt. Leicht löslich in 
Alkohol, Äther, Eisessig, Chloroform und Aceton. Wird beim Aufbewahren an der Luft und 
bei der Einw. von warmem Wasser zersetzt. — Verbindung mit Benzol C 7 H B O s N + 
2C.H,. Wurde durch thermische Analyse nachgewiesen (SoHMrotiK, Lang, B. 46, 905). 

8-Nitro-b«naaldlaoetat C 1} H u O f N = O t NC e H 4 CH(OCOCH s ),r'S.253>. B. Durch 
kurzes Erwärmen von m-Nitro-benzaldehyd mit einer Losung von Phosphorpentoxyd in 
EsBigsäureanhydrid ( Bakus», Fisceman, O. 46 I, 93; B., C. 1917 II, 523). — Krystalle 
(aus Alkohol). 

Oxalsäure-biB-ra-brom.8-nltro-benHyleSter] CaH^OgN^Br, = OjNC.IL-CHBr-O- 
COCOOCHBrC 9 H 4 NO t B. Aus Oxalylbromid und m-Nitro-benzaldehyd in Äther 
(Adams, Voi*i.weii<eb, Am. Soc. 40, 1742). — Gelbe Krystalle (aus Chloroform + Petrolather). 
F: 128—129*. — Zersetzt sich langsam an der Luft. 

et - 8 - Nitro - bensaldoxirn, „8 - Nitro • bona - anti - aldoxim" CyHjOjN, = 0,N • C,H« • 
CH:N-0H (S. 254) l ). Das Natriumsalz gibt beim Erhitzen mit Diphenylcarbamidsäure- 
chlorid in Chloroform das O - Diphenylcar bamidsäurederivat des ß - 3 - Nitro - benzaldoxims 
(Brady, Dtjtw, Soc. 108, 1617). 

&• 8 -Nitro -bensaldoxim, „8 • Nitro -bena-syn- aldoxim" C^HjOaN, == O^NC,!!«- 
■ OH (8. 254) l ). Das Natriumsalz gibt beim Schütteln mit Diphenylcarbamidsäure- 
chlorid in Äther das O-Diphenylcarbamidsäurederivat des 0-3-Nitro-benzaldoxims (Brady, 
Dtnsrw, Soc. 108, 1617). 

a-O -Methyl -8 -nitro •bensaldoxim, „O- Methyl -8 -nitro -bona -anti -aldoxim", 
»8 - Nitro • bena - anti - aldoxim - methyl&ther" C R H 8 3 N, = 0»N ■ C,H, • CH : N • O ■ CH, 
(S. 254). F: 65* (Brady, Dühn, Soc. 108, 1625 Anm.). — Geht beim Belichten in Benzol- 
Lösung in ^-O-Methyl-3-nitro-benzaldoxim über (B., D., Soc. 108, 1624). 

ß - O - Methyl - 8 - nitro • benaaldoxim, „O - Methyl - 8 - nitro - bona - ayn • aldoxim", 
»8- Nitro- beni-eyn- aldoxim -methyläther" CgHAN, = 0,NC 8 H | CH:NOCH J 

ß?. 254). B. Durch Belichten von a-O-Methyl-3-nitro-benzaldoxim in Benzol-Lösung (Brady, 
xtnn, Soc. 108, 1624). — F: 74*. 

*) Vgl. Anm. 1 auf 8. 121. 
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a - O - Aoetyl • 8 - nitro - benaaldoxim , „O • Aoetyl - 8 <■ nitro - bans - anti - aldoxiin", 
„S- Nitro- ben«-anti-aldoxini-soatat M 0^,0^, = O.N-O.H.CHiN'OCOCH,. B. 
Durch Auflösen von a-3-Nitro-benzaldoxim in warmem Essigsäureanhydrid (Brady, Dttkh, 
Soc. 108, 1624). — Nadeln (aus verd. Aceton). F: 128°. 

o - O - Carbäthoxy - 8 • nitro - benaaldoxim , „O - Carbäthoxy - 8 - nitro • benz • anti- 
aldoxim" CjoHjoOjN, = OjNCaHjCH^-OCOOCjHs. JB. Durch Schütteln von 
a-3-Nitro-benzaldoxim mit Chlorameisensäureäthylester in Natronlauge (Brady, Dunh, Soc. 
109, 679). — Blättchen (aus Alkohol). F: 97°. 

3-M"itro»ben«aldehyd-benaalhydraaon, 8 »Hltro » benzaTriairin CjJä. 11 QJN*'==OiN' 
C.H 4 CH:N-N:CH'C 4 H S (8. 255). B. Aus [3-Nitro-benzaI]-aniIin und Benzalhydrazin in 
trocknem Äther (Franzeh, EichlBb, /. pr. [2] 83, 246). — Gelbe Nadeln (aus Äther). F: 125°. 

Bis-rS-nitro-benaalj-hydraain, 8.8'-Dinitro-bena- nvrin nxr 

aldaain C 14 H, O 4 N 4 = O t NC.H 4 CH:NN:CHC 4 H 4 NO t 0>JN L « u «)^ 

(8. 255). Gibt beim Erhitzen mit Phenylisocyanat im C H -N N CO 

Bohr auf 150° die Verbindung der nebenstehenden Formel ' ' i i i 

(Syst. No. 4144) (Bailey, McPherson, Am. 8oc. 39, 1334). OC— N N-C.H 5 

Gibt beim Kochen mit Semicarbazid in verd. Alkohol \w r w VA 

3-Nitro-benzaldehyd-semicarbazon (Knöpfbr, M. 82, 758). <>xi-o,n 4 -.«v, 

BernBtein8&ure-mono-[8-nitro-benaalhydra«id] ChHuOjNj = 0«N-C,H 4 'CH:N' 
NH • CO • CH 2 • CH, • C0 2 H. B. Aus m-Nitro-benzaldehyd und dem Hydrazinsalz von Bernstein- 
Bäuremonohydrazid in Alkohol (Cürtttts, J. pr. [2] 92, 90). — Gelbliche Krystalle (aus 
Alkohol). F: 207°. Schwer löslich in kaltem Wasser, unlöslich in Äther und Benzol. 

3»intro*benzald6hyd-8emicarbazon, [3-Nitro-benaal]-Bemioarbazid C g H 8 9 N 4 = 
O.N-C.H.-CHiN-NHCO-NH, (8. 255). B. Durch Kochen von 3-Nitro-benzaldfehyd- 
phenylhvdrazon mit Semicarbazidhydrochlorid und Kaliumacetat (KnöpeEr, M. 31, 98). — 
Ultraviolettes Absorptionsspektrum in Alkohol, alkoh. Natriumäthylat-Lösung und konz. 
Schwefelsäure: Henderson, Heilbrok, 8oc. 107, 1744. Gibt mit Phenylhydrazin in Eisessig 
3-Nitro-benzaldehyd-phenylhydrazon (Ksr.). — C 8 H 8 0,N 4 +THC1. Rahmfarben. Zersetzt 
sich bei 222° (Hbnd., Heil., Soc. 107, 1760). Ißt unbeständig. 

Kohlensäure -imid-bia- [3- nitro -benzalhydraaid], N.N'-Bi8-[8-nitro-ben»al- 
amino].guanidin C 15 H 1S 4 N 7 = B NC e H 4 CH:N-NHC(:NH)NH-N:CH-C.H 4 -N0 1 . B. 
Das Hydrobromid entsteht auB dem Hydrobromid des N-N'-Diamino-guanidins und m-Nitro- 
benzaldehyd in Alkohol (Gatter, 0. 45 1, 454). — Gelbliche Kryställcben. F: 240—242°. 
Unlöslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln. — C, 8 H ]S 4 N T + HBr. Gelbes Pulver, das am 
Licht allmählich rot wird. F : 292° (Zers.). Sehr wenig löslich in siedendem Alkohol, unlöslich 
in den übrigen Lösungsmitteln. 

Dlthiokohlensäure-methylester-[8-nitro-ben«alhydra«id] , [8-mtro-bensal]-di- 
thiooarbazinsäure-methyleBter C»H,0,N 8 S, = 0»NC,H 4 CH:NNHCS.CH,. B. Aus 
Dithiocarbazineäuremethylester und m-Nitro-benzaldehyd (Busch, J. pr. \2] 98, 65). — 
Citronengelbe Nadeln (aus Alkohol). F : 192 — 193° (Zers.). Sehr wenig löslich m Äther, schwer 
in Alkohol und Chloroform, ziemlich leicht in siedendem Benzol und Aceton. — KC.H g 0,N,S t . 
Goldgelbe Nädelchen. Färbt sich an der Luft orangerot. Wird von Wasser zerlegt. 

DitWokolüenfläuxe-äthylester-[8-nitro-benaalhydraaldl, [8-Nitro»beiiBal]-dithio- 
earbaainaaure-athyleBter C 10 H u 0,N,S f = 0,N-C,H 4 'CH:N-NH:-CS f -C t H & . JB. Aus dem 
analog dem Methylester dargestellten Dithiocar bazinsäureäthylester oder dessen Komponenten 
und m-Nitro-benzaldehyd (Busch, J. pr. [2] 98, 66). — Schwefelgelbe Nädelchen (aus Alkohol 
oder Benzol). F: 176° (geringe Zers.). — Kaliumsalz. Goldgelbe bis orangegelbe Nadeln 
(aus Alkohol). Zerfällt in Berührung mit Wasser. 

DithJokohlenaäure-benayletiter-[3-nitro-benaalhydraBid], [8-Nitro-bensal]-di- 
tMooarbaBinaäTire-benayleBter CuHjaOtN.S, = 0,N'C < H 4 CH:NNHCS 1 CH 1 C e H 6 . B. 
Aus Dithiocarbazinsäurebenzylester und m-Nitro-benzaldehyd (Busch, J. pr. [2] 93, 66). — 
Gelbe Nadehi (aus Alkohol). F: 162—163°. Leicht löslich in Aceton, löslich in Chloroform, 
Äther, siedendem Alkohol und Benzol, sehr wenig löslich in Petroläther. — Kaliumsalz. 
Kanariengelbe Nadeln (aus Alkohol). 

8 • Nitro - benaalhydraaon dea DitMokoMenBäure • methyleater • äthylesters 
C 11 H ia 0^jSj = O^JC^ 4 CH:NN:C(S-CHj)SC t H,. B. Aus [S-Nitro-benzalJ-dithio- 
carbazinsäureäthylester und Methyljodid oder aus [3-Nitro-benzal]-dithiocarbazinsäure- 
methyleeter und Äthylbromid in Gegenwart der berechneten Menge von alkoh. Kali (Busch, 
J. pr. [2] 93, 68). — Hellgelbe Nädelchen (aus Chloroform + Alkohol). F: 96°. Sehr leicht 
löslich in Chloroform und Benzol, leicht in Äther, ziemlich leicht in siedendem Alkohol, löslich 
in Petroläther. 
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8 - Nitro • benaalhydraBon das Sithiokohlenafture - methyleater • benaylesters 
C 1 ,H 15 O f N ? S, = O t NC 4 H 4 CH:NN:C(S-CH,)SCE,-C,H.. B. Aus [3-Nitro-benzal]-di- 
thiocarbazuisaurebenzylester und Methyljodid oder aus [3-Nitro-ben^]*dithiocarbazinsäure- 
methylester und Benzylohlorid in Gegenwart der berechneten Menge von alkoh. Kali (Busch, 
J. pr. [2] 98, 69). — Hellgelbe Nadelchen (aus Chloroform + Alkohol). F: 107—108». Leicht 
löslich in Chloroform und Benzol, ziemlich leicht in heißem Alkohol, ziemlich schwer in Äther. — 
Scheint noch in einer bei 102—103° schmelzenden Form (prismatische Säulen aus Chloroform 
-f- Alkohol) zu existieren. 

PropylätherglykolBäure-[3-nitro-bonzalhydrasdd] C lt H, 5 4 N, = 0,N-C a H 4 -CH:N- 
NH-CO-CH,-0-CH,-CH t -CH,. B. Durch Schütteln von Propylätherglykolsäurehydrazid 
mit m-Nitro-benzaldehyd in verd. Alkohol (Cübtius, J. pr. [2] 95, 177). - Nadeln (aus Alko- 
hol). F: 118—119°. Schwer löslich in Alkohol und Äther. 

[d-Weinaäure]-biB-[3-nitro-benBalhydrajdd] C u H u 8 N a = O.NC-ELCHzNNH- 
COCH(OH)CH(OH)-CONHN:CH-C,H«NO t . B. Durch Erwarmen von d-Weinsäure- 
dihydrazid mit m-Nitro-benzaldehyd in 60°/ igem Alkohol (Ctottus, J. pr. [2] 85, 217). — 
Krystalle (aus Alkohol). F: 210°. Ziemlich Bchwer löslich in Wasser, schwer in Alkohol, 
sehr wenig in Äther. 

a-DimeUiylanüno-propiona&ure-[8-nitro-benaalhydrazid] Ci|H u O a N 4 = OjN-CjHj- 
CH:NNHCOCH(CH 3 )N(CH 8 ) t . J5. Durch Erwärmen von inakt. a-Dimethylamino- 
propionsäurehydrazid mit m-Nitro-benzaldehyd in Alkohol (Cubtitts, J. pr. [2] 95, 341). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 144°. Leicht löslich in Alkohol, unlöslich in Wasser und Äther. 

[l-ABparaginBäure]-mono-t3-nltro-benaalhydraaid] C u HuO s N 4 = 0«NC ( rLCH: 
NNHCO-CH(NH 8 )CH,CO t H oder 1 NC a H 4 CH:NNHC<C)CH t CH(NH,)CO t H. B. 
Durch Schütteln von [l-AsparaginsäureJ-monohydrazid mit m-Nitro-benzaldehyd in verd. 
Alkohol (Cdrtius, J. pr. [2] 95, 330). — Krystalle (aus Alkohol). F: 191°. 

[1- Aspara«in8äure]-bi8.[8.nltro-benaalhydraaid] C 18 H.,O t N. = O J* ■ C,H 4 • CH : N • 
NHCOCH(NH,)CH 1 *CONH-N.CHC a H 4 NO r B. Durch Schütteln von [l-Asparagin- 
saure]-dihydrazid mit m-Nitro-benzaldehyd in verd. Alkohol (Cmmtrs, J. pr. [2] 95, 333). — 
F: 188°. Unlöslich in Wasser und Äther, sehr wenig löslich in Alkohol und Benzol. 

[8-Nitr<)-benBal]-hydraainodieBBia^äure-biB-[8-nitro-benaalhydraaid] C^H^OgN, 
= 1 NC a H 4 -CH:N-N(CH t CONHN:CH-C e H 4 NO t ),. B. Das Hydrat entsteht aus Balz- 
saurem Hydrazinodiessigs&ure-dihydrazid in Wasser und m-Nitro-benzaldehyd in wenig 
Alkohol bei Gegenwart von etwas Salzsäure (CTraTnTS/HTTSSONG, J. pr. [2] 88, 268). — 
C u H n O,N,-fH,0. Gelbes Pulver. F: 222—223° (Zers.). Fast unlöslich in Alkohol, Äther, 
Essigester, Ligroin und Benzol. 

4-Nitro-benaaldehyd, p-Nitro-benzaldehyd C,H s 0.N = 0»NC a H 4 CHO (S. 256). 
Thermische Analyse des Systems mit konz. Schwefelsäure: Kxndall, Cabpbntbb, Am. Soc. 
88, 2512; mit TncUoreasigsäure : K., Gibbons, Am. Soc. 87, 154; mit Acenaphthen (Eutekti- 
kum bei 66,8* und ca. 31 Gew.-% Acenaphthen) : Db Fazi, G. 46 1, 346. Oberflächenspannung 
der wäßr. Losung: Bbrczkllir, Bio. Z. 68, 205. Ultraviolettes Absorptionsspektrum des 
Dampf es und der Lösung in Alkohol: Pübvis, McClxlans, Soc. 103, 1103; der Lösungen 
in Alkohol, alkoh. Natriumäthylat-Lösung und Petroläther: Wauaschko, Bolitna, HC. 46, 
1776; C. 1916 n, 275. — Ultraviolettes Licht ist ohne Wirkung auf p-Nitro-benzaldehyd 
oder seine Losungen in Benzol (Kailas, M. 88, 1316). p-Nitro-benzaldehyd wird beim 
Kochen mit alkoh. Natriumdisulfid-Lösung zu p-Amino-benzaldehyd reduziert (Blanxsma, 
C. 1910 1, 260). Liefert mit Natriumcampher 3-[4-Nitro-benzal]-campher, eine Verbindung 
c mH m 4 N, (S. 142) und ein rotes, öliges Produkt (WoorroK, Soc. 67, 410). Kondensiert sich 
mit «»-Brom-acetophenon in Alkohol in Gegenwart von Natriumäthylat zu a-[4-Nitro-phenyl]- 
£-benzoyl-äthylenoxyd (BonroRSS, B. 49, 2797). Gibt mit Kaliumoyanid in Essigsaure unter 
Eisktthlung 4-Nitro-mandelsaurenitril; bei 24-stdg. Aufbewahren der Beaktionsflüssigkeit 
erhält man hauptsächlich 4.4'-Dinitro-desoxybenzom-ms-oarbonsaurenitril (Hxllbr, B. 46, 
285, 291). Beagiert mit Essigsäureanhydrid allein nicht merklich; in Gegenwart von Kata- 
lysatoren (z. B. Phosphorpentoxyd) entsteht 4-Nitro-benzaldiacetat; beim Erhitzen mit 
PhenylessiKsäureanhydrid auf 150-— 160° erhält man 4-Nitro-o-phenyl-zimtsäure und andere 
Produkte (Bakttkin, Pablati, G. 88 II, 264; Ba., Fiscbman, G. 461, 92; Ba., C. 1917 II, 
523). Gibt mit Benzoylbromid eine bei 89—90° schmelzende Verbindung (Adams, Voll- 
wbilxb, Am. Soc. 40, 1738). p-Nitro-benzaldehyd kondensiert sich mit Malonsäure in Gegen- 
wart von Alanin bei 100° zu 4-Nitro-zimtsaure (Daxin, J. bioi. Chem. 7, 64). — Verhalten 
bei der Stickstoffbestimmune nach Kjbldabx: Maboosches, Voobl, B. 68, 1996. Das 
Phenylhydrazon schmilzt bei 159° (Vsocmorn, 0. 48 II, 637), das p-Brom-phenyl- 
hydrazon bei 156° (V., G. 48 II, 638), das p-Nitro-phenylhydrazon bei 245° bezw. 
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247« (CnrsA, V., H.A. L. [5] 80 1, 806; 0. 4SI, 532), 249« (Hyde, JB. 88, 1813). — 2C,H,0,N 
4- SnCl 4 . B. Aus p-Nitro-benzaldehyd und Zinntetrachlorid in Benzol (PwcnmcR, A. 888, 
140). Hellgelbe prismatische Nadeln mit ca. 1 Mol Benzol (aus Benzol). Verliert beim Auf- 
bewahren an der Luft und im Exsiocator ca. 1 / t Mol Benzol und schmilzt dann bei ca. 101°. 

Verbindung C M H a8 4 N,. B. Aus p-Nitro-benzaldehyd und Natriumcampher, neben 
3-[4-Nitro-benzalJ-canipher ( Wootton, Soc. 87, 440). — Orangerote Prismen (aus Tetrachlor- 
kohlenstoff). F: 280—281*. Schwer löslich in Alkohol, Äther und Benzol, leicht loslich in 
Pyridin und Tetrachlorkohlenstoff. [a] D : +606° (in Chloroform; o = 0,38). 

4-Nitoo-benzaldiaoetat C u H ai O,N = O,NC.H 4 CH(OC0CH,), (8. 258). B. Aus 
p-Nitro-benzaldehyd durch kurzes Erwärmen mit einer Lösung von Phosphorpentozyd in Essig- 
säureanhydrid (Baktjnin, Fisceman, O. 46 I, 93; B., C. 1917 II, 523). — F: 127» (B.). — Gibt 
mit Benzoesäureanhydrid bei 100° 4-Nitro-benzaldibenzoat (WegschEtoer, Späth, M . 80, 866). 

4-iritro-ben»aldeliyd«[/?-aaido-&thyl-imid] G.H,O t N. = 0,NC,H 4 CH:NCH t - 
CHj-N,. B. Durch Erhitzen von p-Nitro-benzaldehyd mit /J-Azido-äthylamin auf dem 
Wasserbad (Förster, Newman, Soc. 99, 1280). — Tafeln (aus Petroläther). F: 71°. Leicht 
löslich in Aceton, Chloroform, Alkohol, Benzol und Easigester. 

4-Nitro-benaaldehyd-Derivat des 2 • Hy droxylamlno • 8 - methyl - butanons • (8) 
flJSt, = 0,NC < H t CH:N(:0)C(CH s ) 1 COCH, bezw. 

•CHNC(CH 5 ) t COCH,. Gelbliche Tafeln (aus Alkohol). Zersetzt sich bei 176° 

(Cüsmano, O. 40 II, 535). Ziemlich löslich in heißem Alkohol und Äther. 

4 -Nitro -benzaldehyd -Derivat des Oxims des a-Hydroxylamino-2-methyl- 
butanons-(8) C.jH^O.N, = 0,NC,H 4 CH:N(:0)C(CH,) 1 C(:NOH)CH s bezw. 
O t NC e H.CHNC(CHj),C(:NOH)CH s . B. Durch kurzes Erhitzen des Oxims des 

2-Hydroxylamino-2-methyl-butanons-(3) mit p-Nitro-benzaldehyd in äquimolekularen Mengen 
(Cu8MA.no, O. 40 II, 533). — Hellgelbe Blättchen. Zersetzt sich bei ca. 187°. Ziemlich schwer 
löslich in Alkohol und Essigester; löslich in Alkalien. 

a - 4 - Nitro - bensaldoxim, „4 - Nitro - bona - antl - aldoxlm" CjHjOaN, = 0,N- C.H 4 - 
CH:N-OH (S. 259 ) l ). Ultraviolettes Absorptionsspektrum des freien Oxims in Alkohol 
und des Natriumsalzes in alkoh. Natriumäthylatlösung: Hantzsch, B. 48, 1661; Brady, 
Soc. 106, 2111. — Löst sich in flüssigem Chlorwasserstoff mit orangeroter Farbe; die Lösung 
hinterläßt beim Verdunsten ein Hydrocblorid vom Schmelzpunkt 123°, das mit Sodalösung 
ein Gemisch von a- und 0-Oxim liefert (Br., Dünn, Soc. 109, 680). Beim Schütteln mit Chlor- 
ameisensäureäthylester und Natronlauge entsteht ^•O-Carbäthoxy-4-nitro-benzaldoxim (Br., 
D., Soc. 109, 678). Das Natriumsalz liefert beim Erhitzen mit Diphenylcarbamidsäure- 
chlorid in Chloroform das O-Diphenylcarbamidsäure- Derivat des /7-4-Nitro-benzaldoxims (Br., 
D., Soc. 108, 1617). 

&- 4 - Nitro • benzaldoxim, „4 - Nitro - bona • syn - aldoxlm" C^H^OjN, = 0»N • C,H 4 • 
• OH (8. 259) 1 ). Ultraviolettes Absorptionsspektrum des freien Oxims in Alkohol und 
des Natriumsalzes in alkoh. Natriumäthylat-Lösung: Hantzsch, B. 48, 1661; Brady, See. 
105, 2111. Verhalten gegen flüssigen Chlorwasserstoff: Br., Dünn, Soc. 109, 680. Das 
Natriumsalz gibt beim Schütteln mit Diphenylcarbamidsäurechlorid in Äther das O-Diphenyl- 
carbamideäure-Derivat des /3-4-Nitro-benzaldoxims (Br., D., Soc. 108, 1614). 

a-O -Methyl - 4 - nitro - bensaldoxim, „O - Methyl - 4 - nitro - benz - anti - aldoxlm", 
„4 - Nitro - benz - anti - aldoxlm - mathyläther" CgH.OjN, = 0,N • C,H 4 • CH : N • • CH, 
(8. 260). Ultraviolettes Absorptionsspektrum in Alkohol: Brady, Soc. 105, 2112. — Gibt 
beim Belichten in Benzol-Lösung /3-0-Methyl-4-nitro-benzaldoxim(BR., Dünn, Soc. 108; 1624). 

ß - O - Methyl - 4 - nitro - benzaldoxim, „O - Methyl - 4 - nitro - benz - syn - aldoxlm", 
„4 -Nitro- bona - eyn - aldoxim - methylather" CgHgOsN, = 0,N'C e H 4 CH:NOCH s 
fS. 260). B. Durch Belichten der Benzol-Lösung von a-O-Methyl-4-nitro-benzaldoxim 
(Brady, Dünn, Soc. 108, 1625). — Krystalle (aus verd. Aceton). F: 70° (Br., D.). Ultra- 
violettes Absorptionsspektrum in Alkohol: Br., Soc. 106, 2112. 

a-O - Acetyl - 4 - nitro - benzaldoxim, „O - Aoetyl - 4 - nitro - benz - anti - aldoxim", 
„4-Nitro-benz-anti-aldoxün-aoetat" C.HgO.N, = O t NC.H 4 CH:NOCOCH,. B. 
Durch Erwärmen von a-4-Nitto-benzaldoxira mit Essigeaureanhydrid (Brady, Dünn, 8oc. 
108, 1625). — Gelbliche Tafeln (aus Aceton -f Wasser). F: 127«. 

a-O - Carb&thoxy - 4 - nitro • benzaldoxim, „O • Carbäthoxy - 4 • nitro - benz - anti - 
aldoxün"C 10 H lu 4 N i ==*O 1 NC,H 4 CH:N-OCOOC l H 5 . B. Durch Kochen von 0-0-Carb- 
äthoxy-4-nitro-benzaldoxim in Alkohol (Brady, Dünn, Soc. 109, 678). — Nadeln (aus Alko- 
hol). F: 109«. 

') Vgl. Anm. 1 auf 8. 121. 
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/NO-Carbäthoxy>4'nitro-beiiBaldoxim, „O -Csj-b&thoxy -4 -nitro -bona- syn- 
aldoxim" CmHmO«!*, = O-N-CÄ-CHiN-O-CO-O-CA. B. Duroh Schütteln von 
a-4-Nitro-benzaldoxim mit Chlorameisenfläureäthylester in Natronlauge (Bbady, Dum», Soc. 
109, 678). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). 7: 94°. — Lagert sich in siedendem Alkohol 
in o-O-Carbathoxy-4-nitro-benzaldoxim um. 

O - Carboxymethyl - 4 • nitro • benaaldoxim, 4 -Nitro - bensaldoxim - O - essigsaure 

CAOjN, = 0,NCÄ-CH:N-0-CH,-CO t H. Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 142» (Cohn, 
P. C. H. 66, 737). Leicht löslich in Alkohol. — Das Natriumsalz schmeckt stark bitter. 



d-Oampher-[4-nitro>benaalhydrason] CmHmOjN, = C S H, 4 



/C:NN:CHC,H 4 NO, 

CH 

Gelbe Krystalle (aus Ligroin). F: 118* (Forster, Ktoz, Soc. 106, 1733). Leicht löslich 
in heißem Ligroin, Alkohol, Benzol und Aceton. 

Bis-[4-nitro-benzal]-hydraain, 4.4 / -Pinltro-bon«alrtaidn CuHj^N« == 0,NC,H 4 - 
CH:NN:CHC 4 H 4 NO, (8. 261). B. Aus [4-Nitro-benzal]-semicarbazid durch Einw. 
von überschüssigem Hydrazin in Eisessig (Kxöffeb, M. 82, 759). — Gibt mit Semicarbazid 
in heißem Eisessig [4-Nitro-benzal]-senucarbazid. 

KohlenBäure-methylester- [4-nitro-bensalhydrasid] , 4 - Nitro - bansalhydrasin - 
N - carbonsäuremethylester, [4 - Nitro - benzal] • byclraadnoameisensaurexnetliylester 
C,H,0,N, = 0,N-C,H 4 CH:N-NHCO-0-CH,. B. Durch Schütteln von Hydrazincarbon- 
säuremethylester mit p-Nitro-benzaldehyd in Essigsäure (Backer, R. 81, 17). — Gelbliche 
Nadeln (auB Alkohol). F: 212* (Zers.). Fast unlöslich in Wasser und Petroläther, schwer 
löslich in Äther, Schwefelkohlenstoff und Tetrachlorkohlenstoff, leicht in Alkohol, Chloroform, 
Aceton, Eisessig und Benzol. 

4-Nitro-bensaldehyd-semioarbaBon, [4-Nitro-benzal]-seinioarbaxid C 8 H 8 3 N 4 = 
OjN • C e H 4 • CH-. N • NH • CO ■ NH, (S. 261) . B. Aus 4.4'-Dinitro-benzaldazin und Semicarbazid 
in heißem Eisessig (Kköffer, M. 88, 759). — F: 211° (Henderson, Hbilbbon, Soc. 107, 
1750). Ultraviolettes Absorptionsspektrum in Alkohol, alkoh. Natriumathylat-Lösung und 
konz. Schwefelsäure: Hund., Heil., Soc. 107, 1744. — Gibt in Eisessig mit überschüssigem 
Hydrazin 4.4'-Dinitro-benzaldazin (Rk., M. 32, 759), mit Phenylhydrazin 4-Nitro-benzaldehyd- 
phenylhydrazon (Kn., M. 81, 99). — • C 8 H 8 0,N 4 + HCl. Ziemlich beständige, rote Substanz. 
Ist bei 275° noch nicht zersetzt (Hend., Heil.). 

Kohlensäure - methylamid - [4 • nitro • bensalhydrasid] , 4 • Methyl - 1 - [4 - nitro • 
■ben«al]-8emioarba«ld CjH, s N 4 = O l NC i H 4 CH:NNHCONH-CH 8 . B. Aus p-Nitro- 
benzaldehyd und 4-Methyl-semicarbazid in schwach saurer LöBung (Bäcker, R. 84, 200). — 
Kanariengelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 236° (Zers.). Unlöslich in Wasser und Petrol- 
äther, löslich in Alkohol und Äther, leicht löslich in Eisessig. 

4 - Nitro - bensaldehyd - guanylhydrason , [4 - Nitro - benzal] - aminoguanidin 
C 8 H„0„N B = 1 NC 6 H 4 CH:NNHC(:NH)NH l (8. 261). Färberisches Verhalten gegen 
Wolle: Thiele, b. Wedskind, Rhsinboldt, B. 47, 2150 Anm. 2. 

Bis -p-nitro-benzal Verbindung des Äthylen -bia-methylhydrazins Cj B H w 4 N, = 
itOjN-CsIL-CHrN-NlCH^-CH,-],. B. Aus Athylen-bis-methylhydrazin H,NN(CH,)CH,- 
CH, N(CH,) • NH, (s. bei N-N'-Änitro-N-N'-dimethyl-äthylendiamin, Ergw. Bd. HI/IV, S. 416) 
und p-Nitro-benzaldehyd in essigsaurer Lösung (Bäcker, R. 31, 177). — Bote Platten (aus 
Toluol), Nadeln (aus Essigester). F: 192,5*. Sehr wenig löslich in Wasser und Petroläther, 
etwas leichter in Äther und Tetrachlorkohlenstoff, löslich in Methanol, Alkohol und Schwefel- 
kohlenstoff, leicht löslich in Aceton, Eisessig, Benzol und Essigester. — Die Lösungen in Toluol 
und konz. Schwefelsäure sind gelb. — C, B H M 4 N, + 2HC1. Gelbliches Pulver. Verliert den 
Chlorwasserstoff leicht in Berührung mit feuchter Luft oder beim Erhitzen. 

e-CWor-2-nitro-beMBldebyd C^OjNCl = 0,NC,H,C1CHÖ (8. 262). B. Durch 
Oxydation von Phenyl-[6-cMor-2-nitro-benzyl]-amin mit Permanganat in Aceton und Er- 
hitzen des Reaktionsproduktes mit verd. Schwefelsäure (Reich, Titokus, Bl. [4] 21, 109). — 
Das Phenylhydrazon schmilzt bei 161*. 

4-Chlor-8-nitro-benaaldehyd C^OjNCl = 0,NC,H,C1CH0 (8. 262). B. Durch 
Behandeln von diazotiertem 3-Nitro-4-amino-benzaldehyd mit Kupferchlorür und Salzsäure 
(Blanksma, C. 1012 II, 1965). — Krystalle (aus Petroläther). F : 65» (B.). — Gibt beim Kochen 
mit Natriumthiosulfat in verd. Alkohol 2.2'-Dinitro-diphenylsulfid-dialdehyd-(4.4 / ) (Kbanz- 
tEis, D.R.P. 219839; G. 19101, 1075; Frdl. 10, 16f). 

e-Chlor-8-nitro-benaaldehyd CLH 4 0JJC1 - Ö,NC,H,aCHO (8. 262). Gibt beim 
Kochen mit Natriumthiosulfat in verd. Alkohol 4.4'-Dinitro-diphenykulfid-dialdehyd-(2.2') 
(Kkanzlein, D.R.P. 219839; 0. 1910 1, 1075; Frdl. 10, 161). 
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8.6-DioUor-a-nltro-benBaldehyd aH,0,NCl, = 0,NC,H,C1,CH0 (S, 262). Gibt 
in Methanol bezw. Äthylalkohol beim Belichten 3.6-Diobwr-2-nitro-benzaldehyd-duTieth,yl- 
acetal bezw. -diäthylaoetal und 3.6.3'.6'-Tetrftchlor-azoxybenzol-dioarbonflÄure-<2.2'); beun 
Belichten in Benzol entsteht anscheinend 3.6-Dichlor-2-nitroBO-benzoes&ure (Bambebqxk, 
Elger, A. 871, 356). 

DünethylaöetalC 8 H e 4 NCl, = 0,NC 8 H,Cl,CH(OCH s ), (8.263). B. Beim Belichten 
von 3.6-Dichlor-2-nitro-benzaldehyd in Methanol (BambEbger, Elgeb, A. 871, 368). — 
F: 61,5—62,5». 

Diäthylacetal C^H^O/NCl, = 8 N- 0^,01,0^00,^), (8. 263). B. Durch Be- 
lichten von 3.6-Dichlor-2-nitro-benzaldehyd in alkoh. Lösung (Bambebgek, Elgbb, A. 371, 
360). — F: 98—99°. 

4.5-Dichlor-2-nitro-benzaldehyd C 7 H 3 3 NC1, = 0,NC,H,C1,CH0. JB. Aus 3.4-Di- 
chlor-benzaldehyd durch Nitrieren (Höchster Farbw., D. R. P. 254467; G. 1918 1, 199; Frdl. 
11, 289). — Gelbe Priemen (aus Benzol). F: 73°. — Gibt mit Aceton und Alkali 5.6.5'.6'-Tetra- 
chlor-indigo. 

4.6-Diohlor-S-nitro-benzaldeb.yd C 7 H 3 8 NC1, = 0,NC,H,C1,CH0 (8. 263). B. 
Durch Behandeln von diazotiertem 6-Chlor-3-nitro-4-amino-benzaldehyd mit Kupferchlorür 
und Salzsäure (Blanksma, C. 1912 II, 1966). — Farblose Krystalle (aus Benzin). F: 74*. 
e-Brom-2-nltro-benaaldehyd C 7 H«0 3 NBr = 0,NC 6 H 3 BrCH0. B. Durch Oxy- 
dation von Phenyl-[6-brom-2-nitro-benzyl]-aniin mit Kaliumpermanganat in Aceton und 
Erhitzen des Reaktionsproduktes mit verd. Schwefelsäure (Reich, Tubktts, Bl. [4] 21, 109). — 
Krystalle (aus Ligroin). F : 82°. leicht löslich in Alkohol, Benzol und Aceton, schwer in Ligroin. 
— ■ Das Phenylnydrazon schmilzt bei 142° (gelbe Form) bezw. 146° (rote Form). 

4-Brom-3-nitro-benBaldehyd C 7 H 4 0„NBr = 0,NC,H,BrCHO (8. 264). B. Durch 
Behandeln von diazotiertem 3-Nitro-4-amino-benzaldehyd mit Kupferbromür und Brom- 
wasserstoffsäure (Blanksma, C. 1912 II, 1965). — F: 106°. 

6-Brom-8-nitro-benBaldehyd C 7 H 4 8 NBr = 0^-C i H f BrCHO. B. Durch Kochen 
von diazotiertem 5-Brom-3-nitro-4-amino-benzaldehyd mit Alkohol (Blanksma, G. 1912 II, 
1965). — Hellgelbe Nadeln (aus Benzin). F: 100°. Unlöslich in kaltem Wasser, leicht löslich 
in Alkohol. 

4.5-Dibrom-8-nitro-benzaldehyd C 7 H 3 0,NBr, = 0,N-C,H,Br,CHO. B. Durch 
Behandeln von diazotiertem 5-Brom-3-nitro-4-amino-benzaldehyd mit Kupferbromür und 
Bromwasserstoffsäure (Blanksma, G. 1912 II, 1965). — Fast farblose Krystalle (aus Benzol 
-f Benzin). F: 99*. Schwer löslich in Benzin, leicht in Benzol. 

2.6-Dinitro-benaaldehyd C^OjN, = (O^jCgHj-CHO. B. Durch Erwärmen von 
[2.6-Dinitro-benzal]-anilin mit verd. Schwefelsäure (Reich, B. 46, 807). — Blättehen (aus 
verd. Essigsäure). F: 123*. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Eisessig, Benzol und Chloroform, 
löslich in heißem Wasser, ziemlich schwer in Schwefelkohlenstoff, sehr wenig in Ligroin. — 
Reduziert ammoniakalische Silberlösung. Liefert mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat 
bei 140—150° 2.6-Dinitro-zimtsäure (R., Bl. [4] 21, 218). — Gibt in Aceton-Lösung mit verd. 
Alkalien eine unbeständige blaue Färbung (R., B. 45, 808). Das Phenylnydrazon sohmilzt 
bei 159° (R, B. 46, 808), das p-Brom-phenylhydrazon bei 176° (Zers.) (R., Gaigailiae, 
B. 46, 2382), das p-Nitro-phenylhydrazon bei 207—208° (Zers.) (R., G.). 

a.e-Dinitro-ben«aldoxim C,H 6 4 N i = (0,N),C t HjCH:NOH. JB. Aus 2.6-Dinitro- 
benzaldehyd und Balzsaurem HydroxyLamin in Alkohol in Gegenwart von Kaliumoarbonat 
(Reich, B. 46, 808). — Nadeln (aus Benzol). F: 115°. -— Gibt beim Kochen mit Essigsäure- 
anhydrid 2.6-Dinitro-benzonitril. 

Bis-[2.e-dinitro-benBal]-hydra8in, 2.e.2 , .6'-Tetranitro-benaaldaBin CuHgOgN. *= 
(0,N),C,H,CH:N-N:CH-C,H,(NO,),. B. Aus 2.6-Dinitro-benzaldehyd und salzsaurem 
Hydrazin in Gegenwart von Natriumacetat in verd. Alkohol (Reich, Gaioaiuan, B. 46, 
2385). — Gelbliche Nadeln (aus Aceton). F: 246—247°. Schwer löslkh in Alkohol, Äther, 
Chloroform und Ligroin, löslich in Eisessig und Aceton, leioht löslich in Nitrobenzol. 

2.8 • Dinitro - benaaldehyd • semioarbason , [2.6 - Dinitro - bansal] - semioarbasid 
C,H 7 OjN. = (O^N),C f H,-CH:NNHCONH,. Krystalle (ans verd. Alkohol). F: 207— 208° 
(Reich, Gaigailan, B. 46, 2385). Leioht löshch in Alkohol und Eisessig, schwer in Äther und 
Chloroform, unlöslich in Benzol und Ligroin. — Die alkoh. Lösung färbt sich mit Alkalien rot; 
auf Zusatz von etwas Säure oder viel Wasser wird unverändertes Semicarbazon ausgeschieden: 

2.4.6-Trlnitro-bensaldiaoetat C u H.0 10 N, = (OjNkCJL-CHfOCOCH,),. B. Aus 
2.4.6-Trinitro-benzaldehyd durch Behandeln mit Aoetänhydria und wenig kons. Schwefel- 
säure (Späth, M, 81, 192). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 117—118°. 
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g) Azido-Derivate. 

4-Azido-benzaldehyd, p-Asddo-benaaldehyd C 7 H,ON 8 = N,-C 4 H 4 CHO (8. 266). 
B. Aus diazotiertem p-Aioino-benzaldehyd und Natriumazid (Fobstsr, Jux»», Soc. 87, 
257). — Liefert mit KaUumcyanid das Kaliumsalz des [4-Formyl-phenylj-cyan-triazens 
NCNH-N:N-CA-CHO (Syst. No. 2235). — Das Phenylhydrazon schmilzt bei 190« 
(F., J., Soc. 97, 260). 

a-4-Azido-benzaldoxim, „4-Azido-benz-anti-aldoxim" C^HgON* = N,;C,H 4 'CH: 
N'OH (8. 266) l ). B. Aus 4-Azido-benzaldehyd und salzBaurem Hydroxylamin in verd. 
Kalilauge (Fobstbb, Jttdd, Soc. BT, 257). Beim Erhitzen von ß-4-Azido-beiizaldoxim auf 
100° (F., J., Soc. 97, 258). — Tafeln (aus verd. Alkohol). F: 98«. Schwer löslich in Petrol- 
äther, in den meisten anderen Lösungsmitteln leicht löslich. Ist mit Wasserdampf flüchtig. — 
Färbt sich am Licht dunkelbraun. Zersetzt sich beim Behandeln mit konz. Schwefelsaure 
oder mit Zinnchlorttr und Salzsäure. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die ather. Lösung 
entsteht ein Hydrochlorid, das beim Zerlegen mit Sodalösung /?-4-Azido-benzaidoxim gibt. 
Gibt in Pyridin-Löeung mit Benzoylchlorid ein bei 146' schmelzendes Benzoat, mit p-ToIuol- 
sulfonsäurechlorid p-Azido-benzonitril. 

0-4-Aaido-benaaldoxim, „4-A*ido-benz-Byn-aldoxim" C,H,ON 4 = N a -C,H*-CH: 
TS'OH.(8.266) 1 ). B. Durch Einleiten von Chlorwaaserstoff in die ather. Lösung von a-4-Azido- 
benzaldoxim und Zerlegen des entstandenen Hydrochlorids mit Sodalösung (Förster, Jxn>», 
Soc. 97, 258). - Gelbliche Nadeln (aus Benzol). F: 142° (Zers.). Leicht löslich in den meisten 
Lösungsmitteln außer Benzol und Petroläther. Ist mit Wasserdampf flüchtig. — Färbt sich 
am Licht dunkel. Lagert sich bei 100° in a-4-Azido-benzaldoxim um. Gibt in Pyridin mit 
Benzoylchlorid dasselbe bei 146' schmelzende Benzoat wie das a-Oxim, mit p-Toluolsulfon- 
Bäurechlorid p-Azido-benzonitril. 

Derivate de» SckwefeUmalogon» von BenzaldeKyd. 

Bi8-[a^xy-benzyl]-di«uMd C 14 H 14 O t 8, = C,H, CH(OH)SSCH(OH)C,H,. Eine 
Verbindung, der vielleicht diese Konstitution zukommt, ist als additioneile Verbindung des 
Benzaldehyds 2C 7 H a O + H l S a auf S. 118 beschrieben. 

Bis-[a-oiy-benayl]-tri«ulfld C M H M O l S t :=C,H f -*OT(OH)SS-SCH(OH)C,H,. Eine 
Verbindung, der vielleicht diese Konstitution zukommt, ist als additioneile Verbindung des 
Benzaldehyds 2C 7 H a O+H,S s auf S. 118 beschrieben. 

Bensaldehyd-di-p-tolylmeroaptal, Benzal-bis-p-tolylsulnd 0*1^8, = C%H,'CH(S' 
C,H 4 -CH 8 ) r B. Durah Einleiten von Chlorwasserstoff in die ather. Lösung von 2 Mol Thio- 
p-kresol und 1 Mol Benzaldehyd (Fbomh, Raiziss, A. 874, 101). — Prismen (aus Alkohol). 
F: 79'. — Gibt bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat Benzai-bis-p-tolylaulfon. Beim 
Behandeln mit Brom in Chloroform unter Eiskflhlnng entsteht Di-p-tcuyi-disulfid. 

Benaal-bis-p-tolylaulfbri, •^uOEna-p-tolyleulfbn-toluol (^B^O^^aBVCHfSO,- 
C v H 4 -CH a ) s . B. Durch Oxydation von Brözaldehyd-di-p-tolyiineioaplal mit Kaliumperman- 
ganat (Fbomm, Raiziss, A. 874, 102). — Tafeln (aus Eisessig). F: 163*. 

Bensaldehyd-dibenzylmeroaptaL Bensal-bis-benaylaulfld, <o.fl>-Bis-benaylmer- 
oapto-toluol C 1 ,H M S t »C«H l -CH(S-CH l -C t H«). ^/9. 268). Zur Bildung aus Dibenzyl- 
disulfid, Benzylchlorid und alkoh. Kalilauge vgl. FbokK, Fobstbb, A. 894, 340. Entsteht 
bei der Einw. von Benzylchlorid auf Dibenzyltetrasulfoxyd (Ergw. Bd. VI, 8. 230) in alkoh. 
Natriumäthylat-Lösung (Smrrak, Soc. 106, 557). 

Selenanalogo» des Beiutaldekyd». 

Belenobenzaldehyd C,H,Se *= C,H,0HSe. 

a) o-Selenobenzaldehyd C^Be = C 4 H § -CHSe (vgl S. 270). Molekulargröße un- 
bekannt. — B. Aus Benzaldehyd und Selenwasserstoff in absol. Alkohol (Vajomo, Sohihhbä, 
J. ff. [2] 91, 124). — Gelbe Säulen (aus Alkohol). F: 83—84' Unlöslich in Wasser, löslich 
in Alkohol und Ather, leichter in Aceton, Chloroform und Benzol. — Zersetzt sich am Lacht 
allmählich. 

b) 0-Selenobenzaldehvd C^H^Se = C,H,-CH8e. Molekulargröße unbekannt. — 
B. Aus Benzaldehyd und Selenwasserstoff in Alkohol, der mit Chlorwasserstoff gesättigt 
wurde, neben y-Selenebenzaldehyd (Vamoro, Sohxhxbb, J. pr [2] 91, 126). — Nadeln mit 
y, Mol Benzol (aus Benzol). V: ca. 206*. Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Alkohol und 

.ther, leichter in Chloroform und Benzol. Wird bei 100* benzolfrei und schmilzt dann 
bei 218*. — Liefert beim Erhitzen mit Kupferpulver Stilben. 

') Vgl. Änm. 1 auf 8. 121. 
BBILSTEW» Handbuch. 4. Aufl. Erg-. -Bd. Vn/VHI. 10 
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o) y-Selenobenzaldehyd CVHcSe = C«H»*CH8e. Molekulargröße unbekannt. — B. 
Neben ^Selenobenzaldehyd aus Benzaldehyd und Setenwasserstoff in chlorwasserstoff- 
gesättigtem Alkohol (VAKnro, SoHnnrra, J. pr. [2] 91» 126). — Gelbliche Nadeln (aus Benzol + 
Alkohol oder Benzol -f Äther). F : 1 66*. Leicht löslioh in Benzol, schwer in Alkohol und Äther. 



2. l-Methylen-eyetohexadien-C2»B)-on~(4) CAO — ÖCKJ^jßg^rCH,. 
9*8*6.6 -Tetraoblor - 1 - methylen - oyolohexadian - (8.6) - on - (4) („Tetraohlor- 
p-methylenehinon") CjH.OCl* - od^^^C.iM, (8. 271). Die wahre Zu- 
sammensetzung entspricht der Formel C M H.O,Cl a (Pdioobbxb, Chshbttusz, B. 47, 2964; 68, 



1401). — 1 MolCiÄOjCl, oxydiert 1 Mal Hydroohinon und geht dabei in 2.3.6.6 -Tetraohlor- 

Skresol über (P., Ch,, B. 47, 2972). Macht aua KI in Aceton 2 Atome Jod frei (P., Ch., 
. 58, 1401). 

2. Oxo-Verbindungen CJB.fi. 

1. P- Oxo-l-athyt-benxol, Aeetylbemol, Methyl -phenyl- leeton, Aceto- 
phenon C 8 H,0 <- C.HT-CO0H, (8. 271). 

Vorkoanm and Bildung 

V. Im äther. Ladanumöl (Massox, C. r. 164, 617). 

B. Entsteht neben anderen Produkten aus Äthylbenzol bei gleichzeitiger Einw. von 
Sauerstoff, Wasser und Sonnenlioht (Ciamhhan, SujbKB, B. 40, 417; R. A. L. [6] 88 1, 128). 
In guter Ausbeute beim Kochen von [a-Chlor-athyl]-benzol mit einer wäßrigen oder w&ßr.- 
alkoholischen Hexamethylentetramm-Losung (Fabr. de Loire, D. R.P. 268786; C. 18141, 
689; Frdl. 11, 197). Man erwärmt Phenyjaoetylen mit 3 Mol HgCl, oder HgBr, in Wasser auf 
60* und zersetzt die entstandenen queoksilberhaltigen Verbindungen mit Salzsaure (Marchot, 
Baas, A. 888, 140, 148). Aoetophenon entsteht neben anderen Produkten beim Erhitzen von 
l»-Chlor.l 1 -athoxy-l-athyl-ben«ol mit Diathylamin im Rohr bis auf ca. 130* oder b eim Er- 
hitzen mit alkoh. Ammoniak auf 90—120* und naehf olgenden Ansäuern (Hottbxh, Fühbke, 
B. 47, 79). Beim Erhitzen von l , -J[o4-l 1 ^>xy-l-athyl-benzol mit Trimetbyiamin in Benzol 
auf 100* oder bei Einw. von DimeAylbenzylamin auf l , -Jod-l 1 -oxy-l-4thyl-benzol oder 
l^Jod-l*-oxy-l-athyl-benzol bei Zimmertemperatur (TonaaATT, FouunuTr, El. [4] 16, 277). 
Bei Oxydation von hydrozimtsauwm Natrium oder Ammonium mit Wasserstoffperoxyd in 
heißer verdünnter LOnrns (Dakut, Am. 44, 48). Aoetophenon findet sich im Barn von 
Hunden und Katzen nach Injektion von ^-Oxy-^-phenyl-propions6ureamid (D., J. biet. Cktm. 
8, 36; vgl. a. D., J. bioL Cktm. 6, 241) und von bensoylessigsaurem Natrium (D., J. bid. Oben. 
8, 126; Fbudkaott, Bio.Z. 87, 122). Aoetophenon entsteht beim Erhitzen von Benzoyl- 
essigsauremethylester mit Wasser im Rohr auf 200* (Maa&wanr, A. 888, 248). Bei der Oxy- 
dation von Isopropenylbensol durch Luft (Tttombatt, Bl. [3] 87, 1067; A. eh. [8] 10, 162), 
Kaliumpermanganat (T., Cr. 184, 846; A.ch. [8] 10, 166) oder Ozon (Babbos, A. 880, 266). 
Beim Belichten von a-Oxy^-phenyl-propionsaure in vi». Losung in Gegenwart von Fern- 
sslsen (Bxhbath, A. 888, 226). Entsteht neben anderen Produkten bei Einw. von Methyl- 
magnesiumjodid auf Benzaldehyd {Marsxall, Bob. 107, 616). Durch Leiten eines Gemisches 
von Essigsaure und Benzoesäure Aber erhitztes Aluminiumoxyd, Chromoxyd (Bmonnn, 
O. r. 160. 703; A. ck [8} 88, 276), Zinkoxyd, Oaloiumoxyd, Gardioxyd (8k., A. tk. »] 
88, 266, 267, 276), Ferrjoxyd (Mailhb, C. r. 167, 220), Cadmiumoxyd (IL, Bl [4] 18, 669), 
Manganoxyd (Sabathb, M., €. r. 168, 833) oder Calciumcarbonat (BAj, M., G. r. 166, 1732). 
Bei der Umsetzung von Phenylmagneshimbromid mit Aoetaldehyd im Überschuß (M*mm*T.f., 
Soc. 106, 633; 107, 522) oder niit Icetonitril (Tböoib^Bms, J. fr. [2] 87^808). Aue Phenyl 



zinkohkwtd und Aoetylehlorid (Btuusa, BL [4] 8, XIV; O. 1811 1 1807). 

Dar*. Man leitet ein Gemisch von lJAol Be nz oe säu re und 3 Mol E s sig si n rettber Thorium» 
dioxyd oder Zirkondioxyd bei 400— 460* (BaroBBBVS, C. r. 160, 112; A. ck [6] 88, 312). 

Hgns ürsWec H e fl gta s cMif . 

MonoUm prismatisoh (Amdioiv, G. 1817 L 1087). F:19^*(Ssm«unn, G.r. 160, 1336; 
Bl. [4] 7, 663; A. ck. [8] 88, 818), 80* (DmnrrAK, HxuwMBt, Z. BL Ob. 18, 188; Ltronux, 
Dutowt, Bl. [4] 8, 223), 20> (Jabobä, Z.oHorg. Ob. 1ÖL 141). E: 18,3— 18,8* (Q. Tammabtt, 
Krysteilisieren und Bnhmelpm [Leipzig 1003], 8. 229). Schmelzpunkt «nter hohen Bracken: 
TAiDumr; BaaDQMAS, Php*.Rtv. [2j 6 [19161 31. Vohimenanderung beim Schmelzen 



unter Dmok: Br. Kpbk: 8M^* (korr.) (8a.); Kpt,: 83^* (Axrwmu, »mwoKE, J. «r. (21 
84, 20). Bf: 1.0368rBf: 0,8768 (Davon», Kamzx, Ä.Ö». 76, 38J); DJ^: l,OS01(Air., 
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El); Df: 1,0236; DT: 1.0026 (J.); Dichte DJ «wischen 21,6« (1,0267) und 114,2« (0,9434): 
Duron, Fbidkbick, BL [8] 10, 328. VisoositAt bei 26': 0,01646 g/omsee (Ssagbakow, Rja- 
ohowsk, 9K. 47, 128; 0. 10161, 729); b«i 26* (0,01617), bei 60* (0,01246) und bei 96« 
(0,00663 g/omseo): Kttbhakow, Kbotkow, Ozsmax, 3K. 47, 683; Ku\, Z. oaory. (7*. 166, 94; 
fluidititbei 10* (44,06) und 60» (186£ omseo/g): D*., K. ; zwischen 12» und 40*: Dr., Pk Ck. 

und200 , (22,7dyn/cm): J.;vd.a.MoBOAir, 
zwischen 79* (6,49) und 178* (4,97 nun*): 



Huiditit bei 10* (44,06) und 80* (188£ omseo/g): D 
08,315. ObeiflAohenapännunff «wischen 24,8* (40,1) 
Stoxb, Am. Soe. 86, 1619. Capülaritttskoxutante 

Duron, Mojoht, J. CAtm. pAy«. 7, 180. Sehmekwirme: 33,1 cal/g (LvaonK, Dttpoht, Bl. 
[4] 9, 223). — vS*: 1,5296; ng-»: 1,5350; nfj*: 1,5493; v$*: 1,5620 (Au. Ei.); n**: 1,5284; 
ng- 1 : 1,6338; n^*: 1,6481 (Conov, Mourox, A. ek. [8] 08, 214). Ultraviolette« Absorptions- 
spektrum von unverdünntem Aoetophenon: Bali*, Tbyhobx, Soe. 107, 1068; von dampf- 
förmigem Aoetophenon und seinen Losungen in Alkohol: Ptravis, Mo Clblavd, Soe. 108, 1068. 
Quantitative Bestimmung der ultravioletten Liohtabsorptlon in alkoh. Losung: BiBT.Bfln, 
Hbhri, B. 47, 1716. Aoetophanon und seine Gemische mit Xykrt, Chlorbenzol oder Methyl- 
bensoat emittieren unter dem Einfluß von Kathodenstrahlen oder ultraviolettem licht bei 
tiefer Temperatur ein BandeupeMpun (Ooldstbtn, G. 1010 1, 2067; 1911 n, 342; Pkw. Z. 
VU 430; 19, 616). Dielektr.-Konst. zwischen 14* (18,6) und 56* (15,1): Waldbit, PA. Oh. 
70, 576. .Elektrisohe Doppelbreohung: Ldsxb, Abk. Dtaek. Bvmem-Qtt. No. 4 [1910], 8. 70. 
Elektroosmose : Corax, Raydt, Ami. Pk$*. J4] 80, 789. Magnetisohe Susoeptibüit4t : Pascal, 
A. ek. [8] 10, 44, 50. Magnetisohe Doppelbrechung: Cottoh, Motirox, A. ek. [8] 08, 216. 

Lflslichkeit in der waßr. Losung verschiedener organischer Salze: Nbdbbbg, Bio.Z. 
76, 122. Lösungsvormögcn für Trimethyiamin und p-Nitro-bensyichlorid : v. Balbav, PA. CA. 
84, 144, 145. Verteilung von Wasserstoffperoxyd zwischen Wasser und Aoetophenon: Wal- 
ton, Lewis, Am. Soe. 88, 634. Kryoakopisches Verhalten von Aoetophenon in kons. Schwefel- 
saure: Oddo, Casaldto, O. 47 IL 234; in Dioyolohexyi: Masoarwjj, Vbochiotti, B. A. L. 
[5] 10 H, 413; Q. 40 L 111; in Paraldehyd: Lironax, Duroxr, Bl. [4] 11, 906; in Phenyl- 
hydrazin: Oddo, O. 48 IL 356, 360; 461, 276. Thermische Analyse der binaren Systeme 
mit A1C1, und AlBr,: MBKsanrraiir, 3K. 40, 1298; C. 1010 II, 154; mit Chloressiss&ure: 
Kbhdall, Qebbons, Am. Soe. 87, 157. Thermische Analyse der binaren Systeme mit Schwefel- 
saure, Antimontriohlorid, Antimontribromid und Triohloressigsaure 8. S. 149 bei additioneilen 
Verbindungen. Dichte und Visooaitat der Gemische mit Antimohtribromid: Kubxaxow, 
Kbotkow, Okskab, HC. 47, 683; Kr., Z. oaory. Ck. 186, 94; mit Isoamylaoetat: Dunsta», 
Hilditök, Z. Bl Ck. 18, 187; mit Chloroform, Äthylenchlorid, Pentaohlorathan und Perchlor- 
athyien: Ssaohabow, Rjachdwski, K. 47, 128; C. 1016 1, 729; mit Tetrachlorathan: 
Dbvokbb, Kassbl, PA. Ck. 76, 369. Elektrisohe Leitfähigkeit von Natriumjodid in Aoeto- 
phenon: Nxooluxr, s. Kraus, BbaT, Am. Soe. 86, 1378; elektrisohe Leitfähigkeit von d-Cam- 
phooarbonsaure, 3-Brom-campher-carbonsAure-(3) sowie einigen organisohen Basen und 
Balzen in Aoetophenon: Cbbtobtob, PA. Ck. 61, 566. Potentialdifferenzen zwischen Salz- 
lösungen in Wasser und in Aoetophenon: Bbutabk, Pk. Ck. 87, 399. 

ResMünsgesohwindigkeiten in Gegenwart von Aoetophenon wurden gemessen von 
Cbjughtox, PA. Ck. 81, 554; v. Halbak, PA. Ck. 84, 135; Bbbdig, Z.ELCk. 04, 285. 
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Reduktion. {Bei der Einw. des Sonnenlichtes auf alkoh. Aoetophenon-LOsungen .... 
B. A. L. [6] 10 L 98)}; neben diesem Aoetophenonpinakon vom Schmelzpunkt 122* entsteht 
bei der Einw. von Sonnenlicht auf eine Losung von Aoetophenon in Alkohol oder Isopropyl- 
alkohol nooh ein Aoetophenonpinakon vom Sehmelzpunkt 86—87* (Ergw. Bd. VL S. 493) 
(Ciakkuah, Silbbr, & 64, 1638; 47, 1807; B. A. L. [5] 98 1, 860; vgl. a. Coimr, 0. 1016 H, 
655). Euiw. von Sonnenlicht auf eine Lösung von Aoetophenon in Äther und in Benzylalkohol 
a. S. 146. Aoetophenon liefert beim Leiten mit Ameisensäure über Kupfer oder Nickel bei 
etwa 300* Athyibensol (Maxusb, d> Godob, Bl. [4] 91, 62). Bei der Reduktion von Aoeto- 
phenon in verd. Alkohol mit 1 Mol Wasserstoff in Gegenwart von Platinaohwars entsteht 
Methyrphenyktebinol (Vavox, O. r. 186, 287; A. eA. [9] 1, 184); bei Anwendung von 5 Mol 
Wasserstoff entstellt AUiykiyolohexan (V.); Geschwindigkeit der Reduk t ion zu Äthykjyolo- 
hezan in esalgssurw Lösung in Gegenwart von Platinsohwarz: V., A. cA. [9] 1, 183. Aoeto- 
phenon gibt bei der Reduktion mit Alummiumamalgam in 80%igejn Alkohol eine geringe 
Menge Aoetophenonpinakon vom Schmelzpunkt 122* (Oosnr, B. 86, 122); das gleiche Aoeto- 
pbrntonpinakon entsteht auch bei der Reduktion mit Alomininmamalgam oder Natrium in 
fenohtem Äther (D»L»BTm,JL 80, 244); durch Punktion mttCaloinm und A^ 
Aoetophenonpmakon vom Sohmelzpunki 122* und geringe Mengen Methylpbenyloarbinol 
(db L); geringe Mengen Aoetophenonpinakon bilden sich ferner beim Erwärmen von Aoeto- 
phenon mit Magnesium und Sublimat und nachfolgenden Behandeln des Reaktionsproduktes 
mit Wasser (Johlut, Am. Bot. 80, 292). Aoetophenon liefert bei der Reduktion mit amalga- 
misrtem Zink und ftberschussiger Salzature Athyibensol ; bei Anwendung einer zur Umwand- 

10* 



FIT, 979— 976 

148 MONOOXO- VERBINDUNGEN CHsn-sO [Syst. No. 63» 

lung des Aoetophenons in Äthylbenzol nicht ausreichenden Salzsaure-Menge wird Styrol als 
Hauptprodukt erhalten (Clbmmbhskw, B. 48, 1838). Zur elektrolytisohen Reduktion von 
Aoetophenon zu Aoetophenonpinakon vgl. a. Ka.vtwua.ws, Z. El. Ch. 4, 461 ; Kattilbb, 
Z. JFi. CA. 18, 636; E. Müllbk.2». £L (7*. 16, 236. Aoetophenon wird duroh garende Hefe zu 
schwach linksdrehendem Methylphenylearbinol reduziert (Nwctbäbo, Nosd, B. 6S, 2247). 

Halogenierung, Einw. weiterer anorganischer Agenzien. Aoetophenon gibt mit 1 Mol 
Chlorharnstoff in wafir. Lteung «-Chlor-aoetophenon (Bbhal, Dferovor, (7. r. 168, 1231). 
Addiert in Chloroform bei 0* % Mol Brom;, beim schwachen Anwärmen oder beim Durch- 
schütteln des Reaktionsgemisches mit Wasser entsteht unter HBr- Abspaltung a-Brom- 
acetophenon; in Eisessig-Lösung bei Gegenwart von Natriumacetat tritt eine Umsetzung 
mit Brom erst nach Zusatz von Salzsäure ein (Hahn, B. 44, 1653). Geschwindigkeit der 
Reaktion mit Jod in saurer Losung: Dawson, WhäatlZY, Sog. 07, 2060; D., Abs, Boe. 
80, 1742. Beim Erhitzen von Aoetophenon mit l*/ Jod auf 180—190* entsteht 1.8.6-Tri- 
phenyl-benzol (Kwoia & Co., D. R. P. 260236; 0. 1912 II, 1084; Frdl. 11, 166). Aoetophenon 
gibt mit Königswasser Chlorpikrin (Datta, Chattebjxe, Am. Boe. 88, 1820). Liefert beim 
Leiten mit Ammoniak Über ThO, bei 380—390° Methylphenylketimid neben einer bei 161' 
schmelzenden Substanz (MiaWoHAO, C. r. 160, 237). Einw. von metbyl- und athvlalkoholisohem 
Ammoniak im Sonnenhoht s. u. Aoetophenon gibt beim Erhitzen mit (NHJ.S und etwas 
Wasser auf 210—216* Äthylbenzol, Phenylessigsaure, Phenylacetamid, 2.4- .und 2.5-Diphenyl- 
thiophen (Willgbrodt, Mbbx, J. pr. [2] 80, 193; Wi., ScHoi/rz, J. pr. [2] 81, 384). Gibt 
mit Sohwefelchlorur ein gelbes Harz, das beim Behandeln mit Chlorsulfonsaure Thioindigo 
liefert (AGFA, D. R. P. 230641 ; C. 1011 1, 603; Frdl. 10, 478; vgl. a. Himmnreo», Smus, 
Boe. 101, 676). Liefert beim Schütteln mit Jodstickstoff in verd. Ammoniak Benzoesäure, 
Benzamid und Jodoform (Chattaway, Baxtxb, Boe. 108, 1986). Geht bei längerem Erwarmen 
mit Kaliumpyrosulfat und wenig konz. Schwefelsaure auf 46* in 1.3.6-Triphenyl-benzol 
über (Odbxl, Hon», Am. Boe. 86, 82). 

Umsetzungen mit Alkylhalogeniden, Oxy~ und Oxo- Verbindungen. Aoetophenon liefert 
bei nacheinanderfolgender Umsetzung mit Natriumamid und Propyijodid in siedendem Xylol 
Butylphenylketon, Dypnon (Syst. No. 664), zwei Verbindungen G^HmO mit den Schmelz- 
punkten 134 — 136* beizw. 171* (s. S. 149) und eine geringe Menge Benzoesäure; bei der 
Reaktion mit Natriumamid und Isobutyljodid konnten nur die drei letzten Verbindungen 
isoliert werden (Hallbe, Battkb, A. eh. [8] 28, 409, 413). Einw. von methylalkoholischem 
Ammoniak auf Aoetophenon im Sonnenlicht: PatBbnö, 0.4AI, 239; bei Einw. von Sonnen- 
licht auf eine Lösung von Aoetophenon und Ammoniak in Äthylalkohol erhalt man neben 
Aoetophenonpinakon vom Sohmelzpunkt 122* eine Verbindung CiJELaN* (S. 160), deren 
Pikrat bei 266—267* schmilzt (P., Masblw, B. A. L. [6] 21 L 2*7; öT 421, 67; P., ö. 44 L 
239; P., Priv.-Mitt.). Der beim Erhitzen von Aoetophenon mit alkoh. Natriumathylat-Lösung 
neben anderen Produkten entstehende Kohlenwasserstoff Cj,H M (StobbB, HBTO, B. 84, 1969) 
ist als l-Methyl-3.6-diphenyl-benzol erkannt worden (Gastaldi, ChTcboht, G. 4611, 267, 
264); die bei der gleichen Reaktion entstehende Verbindung C M H u O (Hptw. Bd. TU, 8. 277) 
wird von Gastaldi (G. 50 1, 77) als l-Methyl-3.6-diphenyl-2 (oder 4)-benzoyl-benzol CmH n 
aufgefaßt (vgl. a. MmbwBin, B. 68, 1832). Bei der Einw. von Sonnenhoht auf eine Lösung 
von Aoetophenon in Äther entsteht neben anderen Produkten eine Verbindung C^H^O, 
(Kp: 247*), in der vielleicht Ä-Oxy-y-athoxy-fl-phenyl-butan vorhegt (CuinoiAK, 
Silbbb, B. 44, 1666; R.A.L. [6] SOI, 723; vgl. a. C, S., R.A.L. [6] 101, 102; Q. 821, 242). 
Durch Einw. von Sonnenlioht auf eine Lösung von Aoetophenon in Benzylalkohol erhalt man 
a./J-DiphenyU)ropylenglykol (Patbbnö, Pbbbbt, Q. 441, 166; C. 8., B. 47, 1810; R.A.L. [6] 
28 1, 862), Hydrobenzoin und Aoetophenonpinakon vom Sohmelzpunkt 122* (C, S.). Einw. 
von Chloralhydrat bei Gegenwart von Alununiumohlorid: FbasxvobtBR, KbitohSwbkY, Am. 
Boe. 86, 1626. Aoetophenon liefert mit Kohlenoxyd in Gegenwart von alkoh. Natrium- 
athyUt-Lösung unter 160 Atm. Druck bei Zimmertemperatur das Natriumsalz des u-Formyl* 
aoetophenons (Stahl**, B. 47, 690). Beim Erhitzen mit Benzaldehyd und Natriumpyro- 
suKat auf 100* entsteht Benzakvoetophenon (Od*ll, Hans, Am. Boe. 86, 83). Verhalten 
von Aoetophenon gegen Diphenylketen: STAbDnroxB, Kok, A. 884, 109. 

Umsetzungen mit Carbonsäuren, Aminen usw. Über eine aus Aoetophenon, Nitroprussid- 
natriam und Natriumathylat oder Natriummethylat in Methanol entstehende Verbindung s. bei 
IsonitrosoBoetophenon (Syst.No. 672). Aoetophenon liefert mit Essigsaureanhydrid und FeCl, 
unterhalb 10* das FeCa s -Doppelsalz des 2-Methyl-4.6KÜphenyl-pyroioniumchlorids (Syst. 
No. 2390) (Diltkby, J.pr. [2] 94, 72; vgl. D., Fisob», B. 66, 1012). Beim Erhitzen mit 
»A Mol Benzamid auf 276* entsteht 2.4.6-Triphenyl-pyridin (Piotkt, Stshblik, O. r. 182, 
877 ; 0. 1916 n, 492). Duroh Erhitzen mit Cyanesslgsauieathylester und einer kleinen Menge 
Anilin-Zinkchlorid auf 130* entsteht /?-Phenyl-«-cyanK>rotonflaureathylester (Schbxbbr, 
Mbjbbl, B. 48, 260). Bei nacheinanderfolgender Umsetzung mit Natriumamid und Chlor- 
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ameisensaure&thyiester in einem indifferenten Lösungsmittel erhalt man Beiizoylmalonsaure- 
diathylester, ^[Carbathoxy-o:ro]-zimt8aureathyle8ter und eine Verbindung C u H u 4 (s. 8. 160) 
(Hallkb, Baoto, O. r. 152, 666; A. eh. [10] 1, 286). Beim Erhitzen mit Harnstoff auf 170* 
entsteht N.N'-Bi8-[a-phenjl-4thyliden]-hanurtoff (Soholtz, Ar. 268, 113). Acetophenon 
lieferb mit Schwefelkohlenstoff, Kalinmhydroxyd und einer geringen Menge Wasser auf dem 
Wasserbad [/?.£-Dimeroapto-Tinyl]-phenyl-keton (Syst. No. 673) (Kblbxb, B. 48, 1266; 
K., Schwabz, B. 44, 1698). Beim Belichten einer Losung von Acetophenon und Methylamin 
in Alkohol entsteht neben anderen Produkten eine Verbindung Vom Schmelzpunkt 197— 198* 
(Krystalle aus Benzol); bei Anwendung von Äthylamin erhalt man eine Verbindung vom 
Schmelzpunkt 120 — 122° (Krystalle aus Alkohol; Aoetophenonpinakon f ) und eine Verbindung 
CpHuN» deren Pikrat bei 200— «Ol« schmilzt (S. 160) (Patbrnö, O. 44 1, 240; Priv.-Mitt.); 
Einw. von Sonnenlicht auf Gemische aus Acetophenon mit weiteren stickstoffhaltigen Ver- 
bindungen: P. Acetophenon liefert beim Erhitzen mit Anilin und Zinkchlorid oder einem 
Anilinhydrohalogenid hauptsachlich 1.3.ö-Triphenyl-benzol (Rädpslern, £.48, 2477; A. 868, 
194); mit Anilin und einer kleinen Menge Anüin-Zinkchlorid bei 180 — 190* bilden sich 
Acetophenonanil und kleinere Mengen Dypnonanil (B., JB. 48, 2478; 48, 2716; A. 888, 186); 
mit p-Toluidin entstehen unter gleichen Bedingungen Acetophenon-p-tolil, geringe Mengen ' 
Dypnon-p-tolil und 1.3.6-Triphenyl-benzol; Kondensation mit weiteren Aminen: R. Beim 
mehrtägigen Erhitzen von Acetophenon mit Acetanilid bezw. Benzanilid in Gegenwart von 
Zinke hlond im Bohr auf 200 — 300* erhalt man 2-Methyl-4-phenyl-chinolin bezw. 2.4-Diphenyl- 
chinolin (Spallino, Salimei, 0. 42 1, 608, 611). Kryoskopisohe Messung der Geschwindigkeit 
der Reaktion von Acetophenon mit Phenylhydrazin: Oddo, G. 48 II, 366, 360; 46 1, 276. 
Zur Geschwindigkeit der Reaktion mit Methylmagnesiumjodid vgl. Hxbbebt, Soc. 101, 343. 
Bei der Einw. von 1 Mol Aoetylendimagnesrambromid auf 2 Mol Acetophenon erhalt man 
die höher- und die niedrigerschmelzende Form des /?.«-Dioxy-ß.#-diphenyl-y-hexins (DOTONT, 
C. r. 160, 1122; A. eh. [8] 80, 609; vgl. a. JozrrscH, 3K. 88, 668). Acetophenon liefert beim 
Erwärmen mit Isatin in wäßrig-alkoholischer Kalilauge auf dem Wasserbau 2-Phenyl-ohinolin- 
carbonsaure-(4) (Atophan) (Pvxtzingxb, J. pr. [2] 66, 292); unter den gleichen Bedingungen 
entsteht mit 1-Methyl-isatin neben anderen Produkten die Verbindung C w H u 0sN (s. oei 
1-Methyi-isatin; Syst. No. 3206), mit 6-Brom-l-methyl-isatin die Verbindung CjjH^O^NBr 
(b. bei 6-Brom-l-methyl-isatin; Sjrnt. No. 3206) (Bobsohk, Jacobs, B. 47, 362). 

Analytisches. 
Nachweis von Acetophenon mit einer Lösung von Phenylhydrazin in schwefliger Saure: 
Böbsbkbn, C. 1810 II, 1836. — Das Phenylhydrazon schmilzt bei 104* (Bovrai, B. A. L. 
[6] 22 II, 462), bei 105* (Rbddnlinn, B. 46, 2717; Skndbbens, C. r. 160, 1336; Bl. [4] 
7, 653); das p-Nitro-phenylhydrazon schmilzt bei 184° (Vbcchiotti, O. 48 II, 643), 
184—185« (Daxin, Am. 44, 48). 

Additionen« Verbindungen dM Acetophenon*. 

CgHjO + Aia. (8. 277). Vgl. hierzu auch Mkhsohutkin, 3K. 42, 1298; 0. 1810 II, 164. — 
C B H,0 + AlBr, (8. 277). Vgl. hierzu auch M. — 4C,H,0 + ThCl 4 . Sehr hygroskopische 
Nadeln (Jantsoh, Ubbaoh, Rdv. 2, 494). — 2C g H 8 + SnCl 4 . Fast farblose Krystalle (aus 
Benzol). F: ca. 131—133* (PmnrXB, A. 876, 302). Leicht löslich in Alkohol und Äther, 
sehr wenig in Benzol und Ligroin. Wird durch Feuchtigkeit sofort zersetzt. — C.H.O+ 
HNO,. Farbloses zersetzliohes Ol. Erstarrt nicht bei —20" (Rsddbuxk, J. pr. [2] 91, 236). — 
C 8 H,0 + SbCl,. Krystalle. E: 60,5* (M, HC. 48, 1785; 0. 19121, 806). Bildet ein Eutektikum 
mit Acetophenon bei 1* und 32 Gew.-*/, SbCL, mit SbCl, bei 32* und 84 Gew.-*/ SbOl,. — 
CgHgO-f SbBr,. Krystalle. F: 37,5* (M). Bildet ein Eutektikum mit Acetophenon bei 
1,5* und 49 Gew.-% SbBr,, mit SbBr, bei 31* und 83 Gew.-*/ SbBr,. — 20^,0 + 11,80«. 
Durch thermische Analyse nachgewiesen. F: 29* (Kindall, Cabpjentbb, im. 8oc. 88, 
2612). Thermisohe Analyse des Systems mit Acetophenon und konz. Schwefelsaure: K., C 

&H a O+0GL/CO,H. Durch thermische Analyse nachgewiesen (Kbndall, Gibbons, 
Am. Soc. 87, 187). F: 26,0*. Bildet je ein Eutektikum mit Acetophenon und Triohloressig- 
saure. — Verbindung Alt Pikrinsäure C 8 H,0 + C,H 1 0.N, (8. 277). Wenig beständige 
hellgelbe Prismen. F: 81* (Rbddblibn, J. pr. [2] 91, 239). 

Uwwaadjaaispt ■ jafcis des Acetopbenons, daran Konetttntfon nicht bafcannt lat. 

Verbindung C^JB-mO Vom Sohmelzpunkt 134 — 136*. Das Mol. -Gew. wurde kryo- 
skopiaoh in Benzol bestimmt (Halles, Battbb, A. las. [8] 28, 411, 412). — B. Entsteht 
neben der Verbindung CL,H H (T) vom Sohmelzpunkt 171* (s. u.) und anderen Produkten 
bei der Einw. von Natrramamid und Propyljodia oder Isobutyl Jodid auf Acetophenon in 
Xyiol (H., B.). — Tafeln (aus Äther). F: 134—136* 

Verbindung C st H H (?) vom Schmelzpunkt 171°. B. s. den vorangehenden Artikel. 
— Nadeln (aus Äther). F: 171* (Hallkb, Baübb, A. <*. [8] 28, 411). 
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Verbindung C M H M N t („Photoaoetophenin"). JB. Entsteht neben anderen Pro- 
dukten bei der Bmw. von Sonnenlicht auf eine Losung von Aoetophenon und Ammoniak in 
Alkohol (Patbbhö, Masäuj, B. A. L. [61 St I, 287; G. 48 1, 67; F., G. 44 1, 239; P., Priv.- 
Mitt.). — Trikline Tafeln (aus Benzol); F: 227°; suhlimiert ohne Zersetzung; schwer löslich 
in siedendem Wasser, kaltem Äther und kaltem Petrolather, löslich in Alkohol mit stark 
alkalischer Reaktion; löslich in Eisessig, Schwefelsaure und Salpetersäure (P., M.). — Einw. 
von salpetriger Saure s. u. Die gelbe Losung in kons. Schwefelsaure färbt sich auf Zusatz 
von Kauumbiohromat grün (P„ M). — Physiologische Wirkung: Lo Monaco, C. 1817 II, 68. — • 
Silbersalz. Weiß, amorph (P., M.). — C^,JN,+ HCl. Nadeln (aus verd. Esugsaure). Ver- 
ändert sich nicht bis 360' (P., M.).. Schwer löslieh in Wasser. — Nitrat. Krvstallpulver 
(aus Wasser). F:26«*(Zers.)<P.,M). — 2CJ«H,^ l -f 2HCl + PtCl«. Fleischfarbene BUtteben. 
Zersetzt sich bei 260* (P., M). — Pikrat CuH»™s + C,H,0,N,. Gelbe Schuppen (aus Alkohol). 
F: 266— 267« (P.). 

Verbindung C^H^ON, = C^H^NO. JB. Durch Einw. von KNO, auf die Ver- 
bindung CjjHigN, (s. o.) in essigsaurer alkoholischer Lösung (Patbbhö, MasXlli, B. A. L. [6] 
Sil, 242; Q. 4SI, 73; P., Priv.-Mitt.). — Krystalle (aus Benzol). F: 218*(Zers.). Leicht 
löslich in Alkohol. 

Verbindung C^JL^Ni. JB. Entsteht neben anderen Produkten bei der Einw. von 
Sonnenlicht auf eine Lösung von Aoetophenon und Athylamin in Alkohol (Patbbhö, G. 44 1, 
240; Priv.-Mitt.). — Pikrat 0^1,1$,+ C^O-N,. Krystalle (aus siedendem Alkohol). 
F: 200— 201*. 

Verbindung C M H„0 (8. 277). Wird von Gastaldi (Ö. 60 I, 73) als l-Methyl-3.6-di- 
phenyl-2 (oder 4)-benzoyT-benzol Cj-H^O aufgefaßt (vgl. a. MzXBwxnr, JB. 68, 1832). 

Verbindung CuH^Q*. JB. Entsteht neben anderen Produkten bei naoheinander- 
folgender Umsetzung von Aoetophenon mit Natriumamid und Chloiameisensaureathylester 
in einem indifferenten Lösungsmittel (Hallkb, Batob, C. r. 16S, 666; A. ca. [10] 1, 287). — 
Riecht ähnlich wie Aoetophenon. Kp^: 128 — 129*. — Absorbiert leicht Brom unter Bildung 
einer Verbindung vom Schmelzpunkt 78*. Liefert bei der Verseifung mit Kalilauge Aoeto- 
phenon. 

Funktionelle Derivate de» Aeetophenont. 

Aoetophenon-di&thvlaoetal 0,^0, = C f H.G(CH,)(OC l H f ) l (8. 278). Gibt mit 
Propylmagnesiumbromid bei 80 — 90* /9-Athoiy-/9-phenyl-pentan (SpIth, M . 86, 332). 

Metfcylphenylkettmid, Aeetophenonimid CgH,N = C,H,'C(CH,):NH. JB. Beim 
Leiten von Aoetophenon mit Ammoniak Aber ThO, bei 380—390* (Mighohao, 0. r. 189, 
238). — Hydrochlorid. Hygroskopisch. Liefert mit Wasser Aoetophenon und NH«C1. 

irjr^Bis-ra-phenyi^thyUdenl-harnatoff; „DlaootophenonharnstofT* Ci T H u ON)B 
C,H,qCH,):NCON:C(GH,)CA. JB. Aus Harnstoff und Aoetophenon bei 170* (Soholtz, 
Ar. 868, 111, 113). — Priemen (aus Benzol + Petrolather). F: 176*. Leicht löslich in Alkohol, 
Benzol, Äther, Chloroform und Essigsaure; unlöslich in verd. Mineralsauren. — Beständig 
gegen siedende alkoholische Kalilauge und s iedende Essigsaure. Wird durch siedende alko- 
holische Salzsaure sehr langsam gespalten. Löst sieh in konz. Schwefelsaure mit gelber 
Farbe, die beim Erwarmen über Botbraun in Grün fibergeht. 

Metbylphenylketosim, Aoetophenonoxim C,Ä,ON = C^H,«C(CH^:N-OH (8. 27S). 
JB. Aus Zknts&ure bei 10-stdg. Kochen mit 2 Mol Hydroxylamin in Alkohol oder, in geringer 
Menge, aus Zimtsaureathylester beim Kochen mit Hydroxylamin in Alkohol (Pobhhb, A. 
888, 120). — F: 68,6* (Bimuanm, C. r. 160, 1336; Bl [4] 7, 663), 68— 69* (Körz, WuHsrowr, 
J. w. [2] 88, 624), 69* (kons) (DniOQK, BOBHlCAHH, Am. 80c. 86, 1287). Kp: 246* (Mailhh, 
Mu&Af, Bl [4] 0, 466); Kp*: 119*; Kp»,Lj»: ISO* (K., W.). Ultraviolettes Absorptions- 
spektrum in Lösung; Crtmblx, Stäwaht, Wbioht, Oh mvüi s si ko, 80c. 88, 467. Elektro- 
lytisohe Diasoziationskonftante bei 27 # :.l,16xl0- 1 * (colorimetrisch bestimmt) (D., B.). 
Dampfdruck von Losungen üt Benzol: Ihhbs, Bot. 118, 432. — Verharzt beim Aufbewahren 
nach einiger Zeit unter Bildung von Aoetophenon (iL, W.; vgl. a. Ahgubu, AutesAiroBi, 
B. A. L. [5] SS I, 744). Zersetzt sich bei längerem Erhitzen im Kohlensaure-Strom unter 
Bildung von Aroinoniumcarbonat, Aoetophenon und Benzoesiure (K., W.); die Zersetzung 
wird durch Kupferoxyd beschleunigt (Ah., Au). Beim Erhitzen mit CuCl auf 190* 
erhalt man geringe Mengen Aoetophenon, NHL, Stiekatoff und Spuren nitroser Gase (Ah., 
Au). Beim Leiten mit Wasserstoff über Niekel bei 260-^270* erhalt man Aoetophenon, 
Di^-phenathyl-amin, geringe Mengen o-Phenethylamin und sehr wenig Tri-a-phenathyl- 
amin; über Kupfer entsteht hauptsächlich. Aoetophenon (MaxlbH, Mttrat, BL [4] 9, 466). 

Aoetophenonoxlm-O-eezigzAnre C^rL^N = C^[ ( -C(CH a ):N-0'CH.'CO a H. JB. Man 
erwärmt das Kaliumsalz des Aoetophenonoxims mit Chloressigsaure in wafir. lA^nig auf dem 
Wasserbad (Cohh, P. O. H. 66, 737). — KrystaDpulver (aus Benaol). F: 97— 99*. Leicht lös- 
lich in Sodalösung. — Das Natriumsalz schmeckt zuerst bitter, dann anhaltend starkaüfi. 
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Aoetophenonhydrason CgHpN, = CA.QCHjiN-NH, (8. 279). B. Beim Erhitzen 
von Aeetophenonazin mit wasserfreiem Hydrazin am 126—130* (Stattotwgsb, Gaul», B. 
49, 1 907). — Kiyrtalle (au« Petrolather). F: 22* (St.,. G.). — Zersetzt sieh beim Aufbewahren 
im Exsicoator unter Bildung von Hydrazin und Aeetophenonazin (St., G.). Gibt mit Queck- 
süberoxyd in Petrolather Methylphrayidiazomethan (St., G.). Beim Erhitzen mit Natrium- 
athybt in Alkohol auf 180* entsteht Athylbenzol (Wounr, A. 894, 91). 

Methylphenylketasin, Aoetophenonaain C^^, = C,H,C(CH,):N-N:C(CH3)- 
CjHj (8. 280). B. Entsteht ans Aöetophenonhydrazon beim Aufbewahren im Ezsiccator 
(Stattoibgbb, GattlB, B. 49, 1907). — KryBtallographisches : Dkugmak, Z. Kr. 68, 266. — 
Beim Erhitzen mit wasserfreiem Hydrazin bildet sich Aöetophenonhydrazon (St., G.), beim 
Aufkochen mit Semioarbazid in waßr. Alkohol entsteht Acetophenonsemicarbazon (Knöjw», 
M. 88. 761). 

[a - Phenyl-äthyllden]»aaldoaoetyl-hydraaln , Aoetophenon-asidoaeetylhydraaon 
CjoHuON, « C»H f •C(CH t ):NNB:COCH l -N s . B. Aus AzidoesBigsaurehydrazid und Aceto- 
phenon bei gelindem Erwarmen (GrmTnrs, Bockkühl, B. 46, 1034). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 162*. Verpufft bei raschem Erhitzen. Ziemlich schwer löslich in Alkohol, schwer in Äther 
und Wasser. 

AoetophenonaemioarbaBon CJ^ON, = C i H,-C(CH,):NNHCONH l (8. 281). B. 
Aus Aeetophenonazin (KhöptBb, M. 88, 761), Ao^tophenon-phenyihydrazon (K., M. 81, 
104) oder Aoetophenonanil (Rkddkubh, B. 46, 2717) und Semioarbazid in verd. Alkohol. — 
F: 198* (Zere.) (lt.), 200— 201* (Ciamcian, SilbBB, B. 46, 417; R. A. L. [6] 88 1, 128), 203* 
(K., M. 81, 104). Krystallisiert aus Methanol in Prismen mit 1 Mol Methanol, das beim Auf- 
bewahren über konz. schwefelsaure entweicht (C, S.). — Gibt bei der Reduktion mit Natrium- 
amalgam, in verd. Alkohol bei 70* l-[a-Phenathyl]-semicarbazid (Rots, Okstbxichkb, B. 
46, 33). Addiert beim Überleiten Von Chlorwassemoff unter Gelbfärbung etwa 2 Mol HCl 
(Wilbok, Hjolbbov, Sothsblaitd, 8oe. 106, 2904). Beim Erhitzen mit Natriumathylat 
in Alkohol auf 180* entsteht Äthylbenaol (Wourp, A. 894, 91). 

[a-Diaso-athyll-benaol, Methyl-phenyl-diaaometlian CH.N, = C,H,-C(NJlCH.. 
B. Aus Aöetophenonhydrazon durch Oxydation mit gelbem Quecksilberoxj/d in Petrol- 
Ather unter anfänglicher Kühlung {Stattdinosb, Gauxjc, B. 40, 1907). — Hellrote KryBtalle 
(aus Petrolather bei — 80*). Schmilzt bei oa. — 10° zu einer roten Flüssigkeit. Leicht löslich 
in organischen Lösungsmitteln. — Zersetzt sich bei Zimmertemperatur nach wenigen Minuten 
unter Erwärmung und Entfärbung. Bei größeren Mengen kann Verpuffung eintreten. Ist 
in Petrolather-LöBung etwas bestandiger. Zersetzt sieh stürmisch in konz. CS t -Lösung. Bei 
Zersetzung der Unverdünnten Substanz oder ihrer Losungen erhalt man Stickstoff and Aeeto- 
phenonazin. Ist sehr empfindlich gegen Sauren. Spaltet in Cumol-Lösung bei Zusatz von 
verd. Essigsaure den Stickstoff in wenigen Minuten quantitativ ab. Bei Einw. von Benzoe- 
säure erhalt man Aeetophenonazin und Bensoesaure-o-phen&thylester. 

Svbstitvtiontproduhte de* Acetop\eno*i. 

9-Chlor-aoetophenon C,H T OCl = C*BLCl-CO'CH,. B. Durch längeres Kochen von 
2-Chlor-benzoylessigsüureathyleater mit verd. Schwefelsaure (Thobp, Bbuhskill, Am. Soc. 
87, 1260). — Angenehm aromatisch riechende Flüssigkeit. Kp„,: 227—228*. Dg: 1,1884. 
nJJ: 1,685. Sehr wenig löslich in Wasser. — Gibt beim Nitrieren mit Salpetersäure (D: 1,62) 
6-Chlor-3-nitro-aoetophenon. 

Ozlm C.H.ONa^CAaCXCHj^-OH. Nadeln (aus 50*/,igem Alkohol). F: 103* 
(Thobp, BntrwsDix, Am. 8oc 87, 1260). Sehr leicht löslich in Äther und Chloroform, -leicht 
in Alkohol und Benaol, schwer in Ligroin, sehr wenig in kaltem Wasser. 

4-Chlor.aoetophenon OH T OC1 «CACl'COCH, (S. 281). B. Entsteht bei all- 
mählichem Erwärmen von 4-Chlor-bensoyleBsigsaure (Thobp, Bbthtskill, Am. Soc. 87,1262). 
Aus Chlorbenzol und Aostanhydrid in Bohwefelkohlenstoff in Gegenwart von Aluminium- 
ohlorid (Organic Syntheses 6 [1926], S. 19). — F: 20—21* (0. S.). Kp«: 124—126* (0. S.). — 
Beim Erhitzen mit alkoh. Natrium»thyla&-Ijosung im Autoklaven auzlSO — 140* erhalt man 
4-Chlor-benzoesAure und ein neutrales Gemisch, das bei der Destillation im Vakuum Methyl- 
[4-ohkff-phenyil-oarfainol, l-Methyl-3.6-bk-[4-chk*jtthenyl]-bensol und 1.8.6-Tris-[4-chlor- 
phenyl>benso] liefert (Gastau>i, Chbboht, G. 4611, 271). — • Nachweis mit einer Lösung 
von Phenymydraain in sohwefliger Saure: Böbsbxxn, O. 1810 II, 1836. 

•-Ohlor-aoetophenon, Fhenaoylchlorid CÄ0C1 «aBVCO-CH,CI (8. 282). B. 
Aus Bensoytohlorid und Diasomethan in Äther. (Cubbbks, Nnarorannr, 8oc 107, 1492). 
Bei Einw. von 1 Mol Chlorharnstoff in wafir. Lösung auf Aoetophenon (Bshal, Dbtobuy, 
0. r. 188, 1231). — KivstaUographisches; Amxonr, 0. 1917 1, 1087. Blattchen (aus Petrol- 
•ther). F:68-«9*(Ct.,N.),ö9VTDTnr,o , <». 97,2600). Kp 14 :139-141*(0.,N.). D»:1,824(A). 
Elektrische Doppelbrechung: Lksub, Alm. Dttek. Bwum-Get. Nr. 4 [1910], S. 70. — Liefert 
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beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak im Bohr auf 100° 2.5-Diphenyl-pyrazin, 2.6-Diphenyl- 
Pyrazin und Diphenacylamin; erhitzt man co-Chlor-acetophenon mit alkoh. Ammoniak im 
Autoklaven und bewahrt das Reaktionsgemisch längere Zeit auf, so erhalt man 2.5-Diphenyl- 
pyrazin, 2.6-Diphenyl-pyrazin und eine rote Base vom Schmelzpunkt 195°, deren Hydro- 
chlorid in blauen Nadeln krystallisiert (T.). Gibt mit 1,5 Mol Benzaldehyd in alkoh. Natrium- 
äthylat-Lösung a-Phenyl-/?-benzoyl-äthylenoxyd (Widmah, B. 49, 478). Sättigt man eine 
Löeung von «o-Ohlor-acetophenon und m-Nitro-benzaldehyd in Eisessig mit Chlorwasserstoff, 
so erhält man ^.y-Dichlor-«-oxo-«-phenyl-y-r3-nitro-phenyl]-propan (Bodforss, B. 62, 
144). Liefert mit dem Natriumsalz dea 3-Acetyl-cumarins in Alkohol das Lacton der 2- [2-Oxy- 
phenyl]-l-acetyl-3-benzoyi-cyclopropan-carbonRäure-(l); reagiert analog mit anderen, ähnlich 
konstituierten Cumarinen (W., B. 51, 533; vgl. a. W., B. 51, 907, 1210). Geschwindigkeit 
der Reaktion mit Pvridin in Alkohol bei 55,6°: ClarkR, Soc. 97, 427. — Verwendung als 
Gaskampfstoff: J. Meyer, Der Gaskampf und die chemischen Kampfstoffe, 2. Aufl. [Leipzig 
1926], 8. 367. 

Semioarbazon CÄ.0N S C1 = C,H 4 C(CH,a):NNH-C0NH,. KrystaUe. F: 156° 
(Kxöpfbr, M. 8t 108). Schwer löslich in Alkohol. Einw. von Phenylhydrazin: K. 

4.a>-Diohlor-aoetophenon C,H,0C1, = CeHjCICOCHjCl (S. 282). Kondensiert Bich 
mit Benzaldehyd in alkoh. Natriumäthylat-Lösung zu a-Phenyl-/H4-chlor-benzoyl]-äthylen- 
ozyd (Jörlakder, B. 50, 419). 

«.o-Diohlor-aoetophenon C 8 H,0C1, = C,H,-CO-CHCl, (S. 282). B. Eine als a>.a>-Di- 
ohlor-acetophenon angesehene Verbindung entsteht aus Trichlormethyl-phenyl-carbinol beim 
Erwärmen in COyAtmoephäre auf 75° (Kötz, J. pr. [2] 90, 304). — Bei Einw. von Semi- 
carbazid in verd. Methanol entsteht im Laufe einiger Wochen das Disemicarbazon des Phenyl- 
glyozals (?) (Syst. No. 672). 

cu.tü.w-Trichlor-acetophenon C,H 4 OCl, = C,H B COCCl 3 (3. 283). Kp, 4 : 125° (Stau- 
DINOER, Kok, A. 884, 112). — Geschwindigkeit der Reaktion mit Diphenylketen: St., K. 

4-Brom-aoetophenon C,H 7 OBr = C,H 4 BrCOCH, (S. 253/ B. {Aus Brombenzol . . . 
mit Acetylchlorid . . . (Schweitzer, B. 24, 550); vgl. a. Halb, Thobp, Am. Soc. 35, 267). 
Aus Brombenzol und Acetanhydrid in CS, in Gegenwart von A1C1, (Organic Syntheses 5 
[New York 1925], S. 17). — F: 54° (Cambi, B. A. L. [6] 28 I, 815), 49-^50,5« (O. S.). Kp 7 : 
117«; Kp,,: 129—430°; Kp, M : 255,5« (O. S.). — Geschwindigkeit der Reaktion mit Jod in 
saurer Lösung: Dawson, Ark, Soc. 99, 1745. Bei der Einw. von Salpeterschwefelsäure in 
der Kälte entsteht 4-Brom-3-nitro-acetophenon (Borschb, Staokmaiw, Makaroff-Sem- 
LJ absei, B. 49, 2235). Über eine aus 4-Brom-acetophenon, Nitroprussidnatrium und Natrium- 
äthylat oder Natriummethylat in Methanol entstehende Verbindung b. bei 4-Brom-isonitroso- 
acetophenon (Syst. No. 672). 

a-Brom-aeetophenon, Phenaoylbromid C,H 7 0Br == C«H,-COCH,Br (8. 283). B. 
Aus Benzoylbronüd und Diazomethan in Äther (CÜbbEns, NnEBEN8TSnr, Soc. 107, 1492.) — 
Zur Dartt. aus Acetophenon und Brom in Eisessig vgl. Rather, Rsn>, Am. Soc. 41, 77. — 
Krystallographisches: Amson, 0. 19171, 1087. F: 50« (R., R.), 51*{Cx», N). Kp M : 135« 
(Cl., N.). D": 1,709 (A). — (Liefert durch Einw. von wäBr. Ammoniak unter Luftausschluß 
2.5-Diphenyl-pyrazin-dihydria und Diphenacylamin (Gabriel, B. 41, 1143)}; Diphenacyl- 
amin bildet sieh erst sekundär durch Spaltung von 2.6-Diphenyl-pyrazin-dihydrid mit Salz- 
säure (G., B. 46, 3860). Mit Natriumazid in gekühlter wäßrig-alkoholischer Losung entsteht 
«•-Azido-aeetophenon (Forster, Müller, Soc. 97, 140). a-Brom-acetophenon gibt mit 
1,5 Mol Benzaldehyd in alkoh. Natriumäthylat-Lösung unter Kühlung a-Phenyl-/9-benzoyl- 
äthylenoxyd (WmuAir, B. 49, 478); mit 1,3 Mol 4-Cfior-benzaldehyd entsteht a-[4-Chlor- 
phenyl]-/9-benzoyl-äthylenoxyd; mit 0,5 Mol 4-Chlor-benzaldehyd erhält man «-Oxo-y.c-di- 
phenyl-o-[4K>hlor-phenyll-a.p;y.i-dioiido-pentan (Bodforss, B. 49, 2798, 2800); Konden- 
sationen mit weiteren Aldehyden: B. Wenn man ot-Brom-acetophenon mit Natrium-malon- 
ester umsetzt und das Reaktionsgemiseh 10 Stdn. mit alkoh. Natronlauge im Autoklaven 
auf 160* erhitzt, so erhält man v-Phenyl-y-butyrolaoton neben geringen Mengen von tf-Benzoyl- 

Propionsäure und einer Verbindung 6 * i <W C CU* (*> * ' ^ * Sy8t " No ' 2768} 

(Barbier, Looquhj, Bl. [41 18, 226). Die bei der Umsetzung mit Phenylhydrazin in kaltem 
Alkohol entstehende, als Tetraphenyltetraoarbazon angesehene Verbindung (Hess, A. 282, 
236; Cülmakk, A. 258, 235) ist wahrscheinlich Benzolazostyrol C,H,-C(:CH,)«N:N-C,H, 
{BröoH, Priv.-Mitt.; vgl. Busoh, Dietz, B. 47, 3279; Bodforss, B. 59, 1762); die von 
SoHOi/rz (JJ. 51, 1652) mit Phenylhydrazin in siedendem Alkohol erhaltene, als Tetraphenyl- 
/3-tetracarbazon bezeichnete Verbindung wird von Bo. {B. 52, 1763) als 2.5 (oder 2.6)-Di« 
phenyl-1.4Mlianihno-1.4-dihydro-pyrazin (Syst. No. 3488) aufgefaßt. Geschwindigkeit der 
Reaktion von «-Brom -acetophenon mit Pyridin in Alkohol bei 56,6': Clark», Soc. 
97,427. 
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Bemicarbaaon C.Hj.ON.Br - <\H l -0(OH t Br):N-MH-GO-NH 1 . Krystalle. F: 146° 
(KKörros, M. 81, 107). Leicht löslich in Alkohol. 

3,6-Dibrom-aoetophenon C.H.OBr, = CjHjBrjCOCH,. B. Man diazotiert 3.5-Di- 
brom-2-amino-acetophenon oder 3.6-Dibrom-4-aniino-acetophenon in konz. Salpetersäure und 
erwärmt das erhaltene Reaktionsprodukt mit verd. Alkohol und Kupfersulfat auf dem Wasser- 
bad (Fuchs, M. 86, 122, 129). — Nadeln (aus 60%igem Alkohol). F: 66° oder «8°. Löslich 
in Alkohol, Äther und Benzol, unlöslich in Wasser. — • Bei der Oxydation mit KMn0 4 in verd. 
Kalilauge entsteht 3-5-Dibroxn-benzoesäure. 

4.6>-Dibrom-aoetophenon C 8 H,OBr- = C«H € Br-COCH,Br (8. 286). {Die Lösung 
von 4-Brom-aoetophenon . . . wird mit 1 Mol Brom behandelt (C, Bl. [3] 8t, 67}; vgl. a. 
Haus, Thobp, Am. Soc. 85, 267; Organio Syntheses 8 [New York 1929], S. 20). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 108—109« (O. S.). 

«.w-Dibrom-acetophenon C 8 H,OBr 8 = CjHjCOCHBr, (8. 286). Kp.,: 175—176° 
(Evaks, Parkinson, Am. Soc. 85, 1771). — Gibt mit Natriumäthylat in Alkohol unter 
Kühlung a.a-Diäthoxy-acetophenon. 

2.4.6-Tribrom-aoatophenon C^OBr, = CjHjBraCOCH,. B. Man diazotiert 
2.4.6-Tribrom-3-amino-acetophenon in konz. Salpetersäure und behandelt das Reaktions- 
gemisoh mit alkoholhaltiger CuS0 4 -LöBung (FüCHS, M. 86, 136). — Lichtempfindliche Nadeln 
und Schuppen (aus verd. Alkohol). F: 93,6*. Löslich in Alkohol, Äther und Benzol, unlöslich 
in Wasser, — Wird durch KMn0 4 in alkal. Lösung zu 2.4.6-Tribrom-phenylglyoxylsäure 
oxydiert. 

4-Jod-aeetophenon C,H,OI = C,H 4 ICO-CH, (8. 286). Geschwindigkeit der Reak- 
tion mit Jod in saurer Lösung: Dawson, Abk, Soc. 08, 1743. 

2-Nitro-aoetophenon C 8 H 7 0,N = O^N-CÄ-COCHs (8. 288). Bei der Reduktion 
mit 3 Mol Wasserstoff in Gegenwart von kolloidalem Palladium in verd. Alkohol entsteht 
2-Amino-aoetophenon (Sktta, W. A. MkyKB, B. 45, 3587). Geschwindigkeit der Reduktion 
mit 2 Mol Wasserstoff in Gegenwart von kolloidalem Platin in verd. Alkohol zu 3-Methyl- 
anthranil und mit 3 Mol Wasserstoff zu 2-Amino-acetophenon: Nord, B. 52, 1711, 1712. 

8-Nitro-aoetophenon C,H T 0»N = OtN-CÄ-CO-CH, (8. 288). B. Aus 3-Nitro- 
phenylaeetylen durch Erwärmen mit 80*/„iger Schwefelsäure (Reich, Koshlbr, B. 46, 3737). 
— Darat. {Durch Eintropfen eineB Gemisches . . . vgl. Elbs, Wookinz, Z. El. Gh. 8, 429}; 
Maybb, Enoush, A. 417, 82). — F: 81* (R., K.). — Geschwindigkeit der Reaktion mit Jod 
in saurer Lösung: Dawbon, Abk, Soc. 89, 1745. 

4-Witro-aoetophenonoxim C,H 8 8 N.= 0,N-C,H 4 C<CHs):NOH. B. Aus 4-Nitro- 
aeetophenon und Hydroxylamin in verd. Alkohol (Posnieb, A. 888, 43). Aus 4-Nitro-zimt- 
säure bei 240-stdg. Kochen mit Hydroxylamin in Alkohol (P., A. 888, 42). — Hellgelbes 
Pulver (aus Alkohol). F: 172—173*. 

<u - Nitro - acetophenon, Benxoyl - nitromethan CgH T 0jN = 4 H S • CO - CH, • NO, 
(S. 289). Nach K. H. MbYär, Wkbthbxmxr (B. 47, 2380) isomerisiert sich o>-Nitro-aceto- 
phenon in organischen Lösungsmitteln im wesentlichen zur Enol-Form C 4 H 4 -C(OH):CHNO|, 
nicht cur aci-Form C^Hj-CO-CH^OjH; Keto-Enol-Gleichgewichte in verschiedenen organi- 
schen Lösungsmitteln: M., W. — Das Ammoniumsalz liefert in äther. Suspension mit Chlor- 
wasserstoff m der Kälte a-Chlor-w-isonitroso-acetophenon (Syst. No. 1289) (SttHNKora, 
Jürgbns, J. pr. [2] 84, 712). Kuppelt mit 4-Nitro-benzoldiazoniumhydroxyd in Eisessig 
in Gegenwart von etwas Natriumacetat unter Bildung von a)-Nitro-o>-[4-nitro-benzolazo]- 
aoetophenon (Syst. No. 2068) (M., W., B. 47, 2383). 

8-Ohlor-3-nitro-aoetophenonC § H 4 O^Cl = OtN-CÄa-COCHj. B. Durch Nitrieren 
von 2-Chlor-aoetophenon mit Salpetersäure (D: 1,52) unter Kühlung (Thobp, Brunsxill, Am. 
8oc 87, 1261). — Prismen (aus Alkohol). F: 62°. Unlöslich in Wasser, sehr wenig löslich in 
Ligroin, schwer in Äther, leicht in Benzol, Chloroform und heißem Alkohol. — Gibt bei der 
Oxydation mit 2*/ iger Kahumpermanganat-Lösung 6-Chlor>3-nitro-benzoesäure. 

4-Brom-8-nltro-aoetophenon C 8 H,OsNBr = OjNCeHjBrCOCH,. B. Aus 4-Brom- 
acetophenon beim Nitrieren mit Salpeterschwefelsäure unter Kühlung (Bobschb, Stack- 
mann, Makaboto-Sbmljanski, JB. 48, 2235). — - Gelbliche Nadeln (aus Methanol). F: 116,5* 
(B., St., M.-S.). — Beim Schmelzen mit Natriumacetat und käuflichem (wasserhaltigem) 
Aoetamid bei 200* entsteht neben harzigen Produkten 3-Nitro-4-oxy-acetophenon (B., B. 
50, 1364). Liefert mit Natrium-malonsäuredunethylester 2-Nitro-4-acetyl-phenylmalons&iire- 
dimethylester (B., St., M.-S). Gibt beim Erhitzen mit Anilin und Natriumacetat 3-Nitro- 
4-anilino-aoetophenon ; reagiert analog mit Piperidin (B., St., M.-S.). — Das Phenylhydrazon 
schmilzt bei 144—146* (B., St., M.-S., B. 48, 
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w»Brom«8-nltro ■acetophonon C,H«O.NBr = O^N-CgBVCO-CHjBr f& £WJ. Beim 
Kochen mit 1 Hol AgNO, in Wasser entstehen 3-Nitro-phenylglyoxal und m-Nitro-benzoe- 
saure (Evans, Witzem***, Am. Boc 88, 1773). 

«•Brom-«4iitro-MMrtophasian CÄO»NBr — C,H,COCHBrNq, ffl. _200). Wird 
doroh Kaliumiodid quantitativ zu »-Nitro-acetophenon reduziert (K. H. Meter, Wbrt- 
B. 47, 8370). 



S.4-Di3dtro«M^ophenott^>CAO i N t »(O a N) a C a H,-(X>CH s . A Ana dem Oxim 
(s. u.) beim Erwärmen mit 16%iger Salzsaure (Reich, Niooiaeva, JHefo. 9, 86; JM. [4] 85, 
101). — Gelbliches OL — Das Phenylhydrazon schmilzt bei 166—166*. 

Oxim G^OsN, = (O t N) i CJB[ t «C(CH $ ):N*OH. JB. Entsteht neben anderen Produkten 
aus 2.4-Dinitro-l-AthVl-bensol bei der Umsetzung mit je 1 Mol Amymitrit und Natrium- 
fcthylat in Alkohol (Reich, Niooxjlbva, Hdv. 8, 86; Bl. [4] 86, 180). — Gelbe Prismen (aus 
Alkohol). F: 124«. 

Ä ,.Amdo^o^ophtooii,Ph«iaoylaaldC ? H T ON 1 = CÄ-COCH.N,. B. Ausw-Brom- 
aoetophenon und Natriumazid bei 16-stdg. Schuttein in verd. Alkohol unter Kühlang (Förster, 
Müller, foc 97, 140). — Tafeln (aus Äther + Petrolather). F: 17*. — Zersetzt sioh im Laufe 
einiger Wochen auch unter Ausschluß von Licht. Laßt sich selbst unter 0,1 mm Druck nicht 
destillieren. Reduziert kalte ammoniakalische Silberlosung. Bei Beduktion mit salzsaurer 
Züinchlorftr-Losung entweichen '/.des Stickstoffs. Beagiert mit kons. Schwefelsaure mit 
explosionsartiger Heftigkeit. Bei Ehm. von verd. Schwefelsaure erhalt man Benzoesäure, 
wahrend */» des Stickstoffs entweichen. Durch Einw. von alkoh. Kalilauge entstehen Stick- 
stoff, Ammoniak und Benzoesiure. Beim Schuttein der Losung in Äther mit Kalkmilch 
wird Benzoesäure gebildet. — Das p-Brom-phenylhydrason schmilzt bei 114,5*. 

Oxim C,H a ON 4 = C,H,-C(CBVN,):N'OH. Gelbliches Ol (Förster, MtiiXER, 8oe. 
07, 141). 

Bamioarbaaon C,H.,ON, = CÄQCBVN^N NH-CONH,. Nadeln (aus verd. 
Alkohol). F: 127,5— -128,5* (Förster, Müller, Soc. 87, 141). — Wird durch kons. Schwefel- 
saure heftig zersetzt. 



% P - Ott» - 1 - Othpl - ftewroi, rhenylacetatdehyd CgH,0 - C.H. • CH,- CHO 
(8. 292). B. Durch Kochen von l 1 ,l > -Di&thoxy-i-athyl-benzol mit verd. Schwefelsaure 
(Späth, Jf. 86, 382; 86, 6). Aus Styrylcarbanüd^uremethylester (S. 165) durch Behand- 
lung mit wäßrig-alkoholischer Schwefelsaure oder mit Oxalsäure (WEERiujr, JB. 88, 18; 
A. 401, 7). Beim Erhitzen von Jj5-Phenyl-athylklen]-diurethan mit 2*/ ( iger Schwefelsaure 
(CoRTnrs, J. pr. [2] 84, 320). Aus Phenyl-formyl-estigsaureathylester beim Kochen mit 
0O*/Jger Essigsaure (DrECKiujnr, JB. 60, 1386). Beim Leiten von Phenytossigsaure und 
Ameisensäure über TiO, bei 300* (Sajatier, Mailke, O. r. 184, 563) oder Aber MnO bei 
300—360* (Sa.., ML, C. r. 168, .087). «-r Dar««. Zur Darstellung aus a-Chlor-Ä-oxy-hydro- 
zimtsiure nach ERUnnanrxR, Tjsot {A. 818, 182) vgl. Rassow, Bvrmustrr, J. pr. [2] 84, 
474, 487; SrlTH, M. 88, 1036. 

8. 292, Z. 11 «na* 10 v. u. ttßU „mit Natronianm (Erl eemet e e , Ltpp, A. 819, 182) oder 
Bodalöaung (Forher, J8. 17, 982)" lie» „mü Ofi Mol Na*rvumcarbona$ und Werner (Eblbx- 
meyer, Lot, A. 818, 180; Forrrr, B. 17, 982), neben a.ß'Dioxy-hfdroximtiäun (E., L.)". 

Kp!,: 78*; Kp«: 81—82« (CORTTOB, J. pr. [2] 84, 328, 330); Kp»,: 86" (Rassow, Btra- 
kuster, J. pr. [2] 84, 487); Kp,,: 88* (Stobre, Ldiold, J. pr. [2] 90, 278); Kp M : 00—02* 
(Weerma*, A. 401, 7). Dr 1 : 1,0272 (Attwerb, Ejsexlohr, J. pr. [2] 88, 123). i£: 1,5220 
(St., L); n?*: 1,5208; n?*: 1,5256; nf": 1,5374; n^*: 1,6478 (Axt., Ei.). Liohtabsorption 
alkoh. Lösungen im Ultraviolett: St., L., /. pr. [2] 90, 285. Gemische von Phenylacetaldehyd 
mit Xylol, Chlorbenzol oder Methylbenzoat emittieren unter dem Einfluß von Kathoden- 
strahlen bei tiefer Temperatur ein Bandenspektrum (Goldstrhc, 0. 1810 1, 2067; II, 65). — 
Phenylacetaldehyd geht bei Abwesenheit von Katalysatoren im ' Dunkeln kontinuierlich 
in ein z äh fl üssiges Polymerisatkmsnrodukt über; diese Reaktion kommt bei gelegentlicher 
Bestrahlung mit einer Qaarz-Qoeoksüberlampe zum Stillstand, um in der darauffolgenden 
Dunkelperiode rascher zu verlaufen (Storrr, Ldtold, /. er. [2] 80, 285); im diffusen Tages- 
licht entsteht neben dem zähflüssigen Polymeren Triphenylparaldehyd (Syst. No. 2052) 




merisiert; Einw. von kons. Schwefelsaure, Chlorwasserstoff, Ameisensäure, Eisessig und 
alkoh. Pilonnsaure-lArang: St., L, J. pr. [2] 90, 283. Bei der Einw. von kalter 10%iger 
Kalilauge oder von Pipendin geht Phenylacetaldehyd in ein Dimeres (S. 156) über (St., 1*, 
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J. jr. [2] 00, 284). Phenylaoetaldehyd gibt mit Wasserstoff in Gegenwart von Nickel oder 
in Gegenwart von kolloidalem Palladium in verd. Alkohol bei 6 Atm. Übeidruok /J-Phenyl- 
äthykdkohol (Sktta, Birnen, JB. 48, 3S98), in Gegenwart von kolloidalem Platin in essigsaurer 
Lösung bei 1 Atm. Überdruck ^Phenyi^hylaJkohol nnd etwas Äthylbenzol (Sic, B. 48, 
1404). liefert mit Be n saldehyd in Gegenwut von sehr verd. Kalilauge c-Phenyl-zimtaldohyd 
(MUKwnur, /. fr. [2] 07» 281). Kondensiert man Phenylaoetaldehyd mit Zimtaldehyd in 
Gegenwart -von Natriummethylat in Methanol erst in der Kalte, dann bei Wasserbad» 
temperatnr, so entsteht das Laeton der ^-Ozy-^.y-diphenyl-n-valerianaAure; bei der analogen 
Umsetzung mit Benzelaoetophenon erhalt man nach Behandlung des Bealdionsgemisohes 
mit Wasser 6-Oxy-a.ß. <-triphenyi-n-ralririaiiBAure vom Schmelzpunkt 143 — 143,5* (Ms 



J. fr. [2] 07, 266\ 271). Phenylaoetaldehyd liefert bei der £mw. von KCN in verd. 
Alkohol ay» Dioxy -ß.6- diphenyl - valeriansäure - nitril und eine amorphe Verbindung 
C^H-O, (Kp<o,i: 260— 268*)^ (Späth, M. 88. 1036). Gibt mit Aoetanhydrid ohne 
Katalysator (Szwn.in, JB. 48, 689) oder in Gegenwart von Natrhunacetat (Attwxbs, 
"EmMKUMB, J. fr. [2] 88, 100 Anm. 8) bei Siedetemperatur /?-Aoetoxy-styrol; in Gegenwart 
von etwas kons. Schwefelsäure entsteht durch Einw. von 0,6 Mol Aoetanhydrid bei Kühlung 
mit Wasser Bis-[a-aoetoxy-ä-pheny^äthyi]-äther < ' (s. u.), durch Einw. von ttberschflssigem 
Aoetanhydrid Phenylaoetaldwyd*diaoetat (s. u.) (SrlTK, M . 88, 39; vgl. Wohl, Maaq, JB. 
48, 3298). Phenylaoetaldehyd -liefert mit Benzalaceteatigsäureäthylester in Gegenwart 
von Natriumäthylat in Alkohol A.^-Dioxo^.t^phenyl-hexan^^sarbonjs&DjeMhyfesier (Mio., 
/. pr. [2] 07, 279). Gibt mit Inmethylamin und Isopropyialkohol in alkoh. Salzsäure bei 
130* Aceton und Dünethyl-^phenäthyi-eniin (Barmt & Co., D. B.P. 291222; C. 10161, 
863; FräL 18, 802). Gibt mit Hydrazobenzol in absol. Alkohol [/?-Phenyl-*thyliden]-bis- 
hydrazobenzol C,H,'CH,-CH[N(C t H i )NH-C t H.] t (Syst. No. 1958) (Bassow, BffRMHtsraR, 
f. pr. [2] 84, 264). — Wird in neutraler Losung durch garende Hefe au /9-Phenyläthylalkohol 
reduziert (Nsubkbg, Wkuds, Bio. Z. 08, 480). 

Verbindung C,H,-CH t -CH0 + 2Hg(0H)Cl. B. Aus A^hyl-styryl-äther durch Schüt- 
teln mit wäfir. Mereuriaoetat-LSsung bei 60* und nachfolgendes Eingießen in 10*/,ige N»C1- 
LOsung (Makohot, A. 417, 104). — Schmilzt bei 120* teuweise, zersetzt sioh bei stärkerem 
Erhitzen heftig. In Eisessig etwas leichter löslich als in anderen Lösungsmitteln. — Liefert 
beim Erhitzen mit Salzsäure Phenylaoetaldehyd. 

Dimerer Phenylaoetaldehyd CjiHmO,. Das Mol. -Gew. ist in Eisessig kryoskopimh 
bestimmt. — JB. Aus Phenylaoetaldehyd durch Einw. von kalter 10*/^ger Kalilauge oder 
von Piperidin (Stobbk, LirroLD, J. fr. [2] 00, 284). — Farblos, amorph. Loslich in orga- 
nischen Lösungsmitteln. Beginnt bei 60* zu schmelzen und depolymerisiert sich bei 90—100*. 
Zeigt keine Aldehyd-Eigenschaften. 

Bls-ta.ax>etoxy^^henTl-*thyl]-*therC«EL l O, = lCJL t CH. t CK(0 CO-CH^U). B. 
Aus Phenylaoetaldehyd und 0,6 Mol Aoetanhydrid in Gegenwart von konz. Schwefelsaure 
bei Kühlung mit Wasser (StIth, M . 88, 39). Neben Phenylaoetaldehyd-diaoetat aus Phenyl- 
aoetaldehyd und 17s Mol Aoetanhydrid bei Gegenwart von konz. Schwefelsaure (Wohl, 
Maao, B. 48, 8293). — PJättohen (aus Alkohol). F: 126—127*; schwer löslich in kaltem 
Alkohol (Sr.). — Geht bei Einw. von Aoetanhydrid und Schwefelsaure in Phenylaoetaldehyd- 
diaoetat Aber (Sr.). Liefert mit Hydroxylamin das Oxim, mit Phenylhydrazin das Phenyl- 
hydrazon des Phenylaoetaldehyds (Sr.). 

0?-I^enTl-Athyliden]-dlaoetat, Phenylaoetaldehyd-diaoetat Cj»H v O. » qA*GHg* 
CHfO'CO'CH^a. JB. Aus. Phenylaoetaldehyd und überschüssigem Aoetanhydrid in Gegen- 
wart von konz. Schwefelsaure (SriTH, Jf. 88, 41; vgl. Wohl, Maag, B. 48, 3293). Durch 
Einw. von Aoetanhydrid in Gegenwart von konz. Schwefelsaure auf Bis-Ja-aoetoxy-0-phenyl- 
athyl]-ather (Sr., Jf. 88, 39). — Boaenähnlioh riechende Flüssigkeit. Kp«: 147* (W, kt); 
Kpj : 146—148* (Sr.). 

^ »Phanyl'ithyllden] ■ oarbamidalnro bezw. Btyryl-oarhsmldainre G,H,0|N » 
C,H,CH,CH:NCO,H bezw. CÄCH:CHNHCO,H. — BatCAOjN),. JB. Aus Zimt- 
atureohloramid durch Einw. von 03 n-Ba(OH),.Lösung bei gewöhnhoher Temperatur (Wkks> 
mah, A. 4ßL 8). Läftt sioh nicht umkrystallisieren. Wird schon durch sehr sohwaohe Sauren 
zersetzt. Gibt mit Hydfozylaminhydroohlorid Pbenylaoetaldoxim. 

C/)^k«aylHMhylldam]-c«rbsurüda4ni«<netliyle«ter b— w . Btyryloarbamldzänre- 
mathylaataf C.-HuO.N » OH.CH.CH^CO.CH. bezw. C-H,CH:CHNHCO,-CH, 
(8. 283). JB. (Ah f ZWeaureamid . . . (Whmuiah, D. B. P. 213713; 0. 1000 H, 1096}; 
A.40L6). — F:122— 123*(korr.). Kp,«: 181— 182*. Mit Wsszerdsmpf flüchtig. — Gibt mit 
verd. Schwefelsäure in Alkohol odeTmlt Oxalsäure Phenylaoetaldehyd (W., B. 80, 18; A. 
«Ol. 7). 
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Ü?-Phenyl • äthyliden] >bla - oarbamidsäureäthylester, [/J-Fhenyl -äthyliden] - 
diurethan d 4 H,o0 4 N, «= CJJ,CH I 'C!H(NH-CO,C 1 H,) l . B. Aus BenzylmalonsAure- 
diazid beim Erhitzen mit absol. Alkohol auf dem Wasserbad (Cirarnrs, J. <pr. [2] 84, 328). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 166*. Leicht löslich in Alkohol und Äther, schwerer in Benzol, 
unlöslich in Wasser und Ligroin. — liefert mit heißer 2%iger Schwefelsaure Phenyiacet- 
aldehyd. 

Phenylaoetaldehyd-oxim, Fhenylaoetaldoxim C 8 H,ON = C,H ( -CH,-CH:N-OH 
(8.294). B. Neben anderen Verbindungen bei der Reduktion von «-Nitro-styrol mit Wasser- 
stoff in Gegenwart von Platinschwan in Eisessig (Soxnr, SosnjJtHBKRG, B. 50, 1620). Zur 
Bildung durch Reduktion von a>-Nitro-stvrol mit Zinkstaub und Essigsaure vgl. Ewa, O. 
1910 II, 1477; Apoth.-Ztg. 26 [1911], 806. Durah Einw. von Hydroxylamirdiydroohlorid 
auf das Bariumsalz der Styrylcarbamidsaure (WKbbmaS, A. 401, 9). — F: 93* (Späth, M. 
86, 6), 97* (S., Soh.), 97—99* (Doiutüb, B. 26, 1917), 99—100* (W., B. 29, 18; A. 401, 7), 
106* (E.). 

4-Chlor-phenylaoetaldehyd C,BL0C1 = CACl-CHy CHO. B. Durch Behandeln von 
4-Chlor-l l .l».diathoxy-l-athyl-benzol mit verd. Schwefelsaure (SpIth, M. 86, 11). — Kp«: 
104—106*. 

Fhenyl-dioMoracetaldehyd-hydroohlorid , a.5J?-Triohlor-iJ-phenyl-äthylalkohol 
C,H,0C1 8 = C.H. CC1,CHC10H (8. 294). B. Zur Bildung aus Chloral und Benzol in 
Gegenwart von A1C1 S vgl. Fbankfobtss, Kbitgkbvsky, Am. aoc. 86, 1617. — Kp w : 180*. 

2-Jod-phenylacetaldehyd C t H 7 OI = C 6 H 4 ICH t -CH0. B. Durch Kochen von 
2-Jod-Btyrylcarbamidsauremethylester (s. u.) mit verd. Schwefelsaure (WsrrjaeiCBÖOK, M. 
84, 212). — Angenehm blumenartig riechende Nadeln (aus verd. Methanol). F: 36 — 36°. 
Mit Wasserdampf flüchtig. 

2-Jod-phenylacetaldehyd-dimethylaoetal Cj^JOJ. « C^HJ-CBVCHfOCH,),. B. 
Aus 2-Jod-phenylacetaldehyd und l*/«iger methylalkoholischer Salzsaure (Wbitzbkböok, 
M . 84, 214). — Kp,,: 144*. — Gibt beim Erhitzen mit Kupferpulver auf 260* das Tetramethyl- 
acetal des Diphenyl-diacetaldehydB-(2.2 / ) und etwas Phenylacetaldehyddimethylacetal(?). 

{^•[2>Jod*phenyl]-ätliyUden}>oarbamidBäuremethyleBter bezw. 2 • Jod - styryl» 
carbamldsauremethylester C 10 H„,0,NI = C ( H 4 I-CH,*CH:N-C0.-CH s bezw. C,H 4 I- 
CH:CH-NH*C0 1 'CH l . JB. Aus 2-Jod:zimtsaureamid und Natriumhypochlorit-Xiosung in 
siedendem Methanol (WürrzBKBÖOK, M. 84, 211). — Blattchen (aus verd. Methanol). Sintert 
von 100° an. F: 128—130*. — Gibt beim Kochen mit verd. Schwefelsaure 2-Jod-phenyl. 
acetaldehyd. 

2-Nitro-phenylacetaldehyd C t H,0,N = O.N'C,H 4 -CH,-CHO. B. Aus 2-Nitro~ 
styryl-oarbamidsauremethylester (s. u.) durch Behandlung mit verd. Schwefelsaure unter 
Durchleiten von Wasserdampf (WxKbmjlN, A. 401, 10; vgl. R. 29, 19). — Gelbliche Platten. 
F: 22—23°. Kp,: 133—136*. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol, schwer in 0C1 4 
und kaltem Wasser, unlöslich in Ligroin. — Wird durch Eisenpulver und NaHSO a -Lösung 
zu Indol reduziert. Gibt mit Alkanlange eine rote Färbung. 

{^«[2-Witro-phenyl]-athyliden}-oarbamldaftnro bezw. 2-Nltro-styryloarbainid- 
säure CJI.O.N, - OyNC.H^CH^CHtN-CO.H bezw. | NCÄ'CH:CHNHC0 1 H. — 
BatCiHrOjv,),. B. Aus 2-<N]tro-zimt8&ureohloramid durch Einw. von 0,3 n- Barytwasser 
bei 60—70* (WMnuiis, A. 401, 13). Orangerote Nadeln. Verpufft beim Erhitzen. Schwer 
löslich in kaltem Wasser mit gelber Farbe. Verharzt beim Erhitzen mit Wasser oder bei der 
Einw. von Sauren. Liefert mit Hydroxylaminhydrochlorid 2-Nitro-phenylaoetaldoxim. 

{^-[2-Nitro-phenyl]-&thylidenV-oarbamldsauremethyle8ter besw. 8 -Nitro- 
styrylcarbamldsäuremethyleater CmHmCXN, = 0,N-C,BVCBVCH:N-C(VCH, bezw. 

O f NC 1 H 4 C3H:CHNH CO,CH, (8. 294). B. (Aus o-Nitro-zimtsaureamid (Wmm. 

man, D. R. P. 213713; 0. 190911, 1096}; A. 401, 10). — Liefert mit heißer verdünnter 
Schwefelsaure 2-Nitro-phenylaoetaldehyd. 

2-Nitro-phenylaoetaldoxim C,H,0^,= OJl-CACHj-CHiN-OH. B. Durch 
Einw. von Hydroxykminhydroohlorid auf das Bariumsalz der ä-Nitro-styrylcarbamids&ure 
(WttaiMAK, A. 401, 14). — Nadeln (aus Wasser). F: 110* (W., B. 29, 19; A. 401, 14). 
Sehr leicht löslioh in Äther und Alkohol, leioht in Benzol. 

8-Nitro-phenylaoetaldehyd C^OJS — 0,N-Cfi < '(M t 'CE0. B. Aus 3-Nitro- 
styryloarbamidsauremethylester (S. 167) durch Erhitzen mit verd. Schwefelsaure (Wtoucan, 
A. 401, 16). — Nadeln mit 1 H,0 (aus feuchtem Äther). F: 78—79* Löslioh in Alkohol, 
ziemlich löslich in Äther, unlöslich in Benzol. Mit Wasserdampf schwer flüchtig. — Ver- 
harzt bei der Einw. von Sauren. Gibt mit Alkalilaugen gelbe Färbungen. 

{^<8-Nitro-phenyl]-äthyllden>-oarbamidB&ure bezw. 8-Nitro-styryloarbamid- 
saure C t H 8 G 4 N,= 0^fC a H 4 CH,CH:NCO l H bezw. 0,NC,H 4 CH:CHNHCO,H. — 
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BatCaHfOtN,),. B. Durch Erwarmen von S-Nitro-zimts&ureohlonmid mit BarytwasBer 
(Wkxbman, A. 401, 17). Gelbe Blattohen. Liefert mit HydroryUinmhydrochlorid 3-Nitro- 
phenylaoetaldoxim. 

iß - [8 - Nitro • phenyl] • athyliden} • oarbamids&aremethylester bezw. 8 - Nitro- 
■tyryloaxbamids&uremethylester C,oH w 4 N, — 0,NC,BVCH t CH:NC<VCH t bezw. 
0,N-C,H 4 -CH:CH'NH-C<VCH,. B. Aus 3-Nitro-zimteaureamid und Natriumhypoohlorit- 
Lösung in Methanol (Wkäbmak, -4. 401, 15). — Hellgelbe Nadeln (aus Benzol). F: 140°. 
Löslich in Alkohol und Benzol. — Liefert mit verd. Schwefelsaure 3-Nitro-phenylaoetaldehyd. 

8-Nitro-phenylaoetaldoxim C 8 H,0,N, = 0^-C e H 4 -CByCH:N-OH. B. Durch 
Einw. von Hydrozylaminhj/droohlorid auf das Banumsalz der &Nitro-styrylcarbamidsaure 
(WzBBMAH, Ä, 401, 17). — Blattohen (aus Benzol). F: 106—106*. Leioht löslich in Äther 
und Benzol, unlöslich in Ligroin. 

4-Nitro-phenylaoetaldebyd C 8 H 7 0,N = O f NC,H i CH 1 CHO (8. 294). B. Aus 
4-Nitro-styryloarbanüdsaureinethylester (s. u.) una verd. Schwefelsaure (Wmbmait, A. 401, 
19). — Gibt mit Alkalilauge eine tiefrote Färbung. 

{S-[4-Nitro-phenyl]-&thyllden>-oarbariiidsäure bezw. 4-Nitro-Btyrylearbamid- 
■aure C^0 4 N, = J NC,H J ,CH,CH:NC0 t H bezw. 0,NC.H 4 CH:C3HNHCO,H. — 
BatCgH^OiN!).. B. Durch Erwärmen von 4-Nitro-zimtBaureohloramid mit Barytwasser 
(Wssrmah, A. 401, 20). Gelbe Nadeln. Laßt sich nicht umkrystallisieren. Liefert mit 
Hydroxylaminhydrochlorid 4-Nitro-phenylaoetaldoxim. 

{ß- [4 -Nitro- phenyl] -athyUdenJ-oarbamidsauremethyleBter besw. 4 -Nitro« 
styryloarbamids&uremethylestor CjJB.uOJÜt = 0,N- C.BvCH, CHiNCO, CH S bezw. 
1 N-C,H 4 -CH:Cai-NB>C(VeH,. B. Aus 4-Nitro-zimtsaureamid und Natriumhypochlorit- 
Lösung in Methanol (Wbäbmak, A. 401, 18). — Gelbe Nadeln (aus Methanol). F: 188*. Leicht 
löslich in Alkohol. — Liefert mit verd. Sohwefels&ure 4-Nitro-phenylacetaldehyd. 

4-Nitro-phenylaoetaldoxim C,H,0,N t = 0^C e H 4 CH 1 CH:N0H. B. Durch 
Einw. von Hydroxylaininhydrochlorid auf das Banumsalz der 4-Nitro-8tyrylcarbamidsfture 
(Wixbiok, Ä. 401, 20). — Nadeln (aus Äther). F: 155°. Löslich in Alkohol und Äther, un- 
löslich in Wasser -und Ligroin. 

3. l l -Oxo-1.2-dimethyl-b6nxol, 2-Methyl-benzaldehy<l, o-Toluylaldehyd 

C,H-0 = CHj-CÄ-CHO (8. 295). B. Zur Bildung. durch Umsetzung von o-Tolylmagne- 
siumbromid mit AmeisensbureathyleBter bei — 60* (GATTXBHAim, Maffzzoli, B. 86, 4152) 
oder mit Äthoxymethylenanilin (Monixb-Wuxiams, 8oe. 80, 275) vgl. Gattbbmaxn, A. 
808, 218. Aus der Verbindung von o-Xylylbromid mit Hexamethylentetramin (Ergw. 
Bd. V, S. 180) beim Kochen mit Wasser (Soiooxxt, G. r. 157, 853; vgl. Fabr. de Laire, D. B. P. 
268786; G. 1814L »89; Frdl. U, 197). —Kp,«: 195*; DJ*: 1,0386; r£: 1,6423; n?: 1,649; 
np: 1,5650; n£: 1,6798 (v. Atrwxns, A. 408, 236). Ultraviolettes Absorptionsspektrum im 
Dampfzustand: PüBVis, 8oe. 106, 2488; in alkoh. Lösung: Wauasohko, SR. 42, 1003; C. 
1010 II, 1752; P., Soc. 106, 2487. Gemische von o-Toluylaldehyd mit Xylol, Chlorbenzol 
oder Methylbenzoat emittieren unter dem Einfluß von Kathodenstrahlen bei tiefer Temperatur 
ein Bandeiispektram'(Gou>8TKxx, G. 1010 1, 2067; II, 65). — Liefert bei der elektrolytischen 
Reduktion in einem mit Kaliumaoetat versetzten Gemisch von Essigester, Alkohol und Wasser 
a.a'-Di-o-toM-athylenglykol und geringe Mengen o-Xyiol und o-Tolylcarbinol (Law, Soc. 
80, 1116). Die braune Lösung in konz. Schwefelsaure entwickelt von 140* ab CO (Bistrztoki, 
Fjxlmanh, B. 48, 776). 




metl 

melkt, C. r. 167, 8537 Fabr. de Laire, D. R. P. 268786; C. 1014 1, 589; Frdl. XL, 197). — 
Kp,«: 196* (v. Attwzbs, A. 408, 237); Kp„: 93—94* (Fabr. de L). DJ'*: 1,0189 (v. Au.). 
nS' 4 ;l,5344; ng^: 1,541; n$*x 1,5668; n$|* 4 : 1,6717 (v.Atr.). UltraviolettesAbsorptionsspektrum 
im Dampfzustand: Fvbyib, Soc. 106, 2488; in alkoh. Lösung: Wauasohko, HC. 48. 1004; 
C. 1010 II, 1752; P., Soc. 106. 2487. Gemische mit Xylol, Chlorbenzol oder Methylbenzoat 
emittieren unter dem Einfluß von Kathodenstrahlen bei tiefer Temperatur ein Banden- 
Spektrum (Gou>STxnr, 0. 1010 1, 2057; Et, 65). — Elektrolytisohe Reduktion in neutraler 
Lösuns: Law, Soc. 00, 1117. Die gruiuioh-orangefarbene Lösung in konz. Schwefelsaure 
entwickelt von ca. 160' ab etwas CO (Bistbxycxx, FsLutAinr, B. 48, 776). 

m-Toluylaldehvd-semioarbaaon C,H u 0N,=CBY C.H 4 - CH :N- NH -CO-NH, ( 8. 296). 
F: 223—224* (Fabr. de Laire, D. R. P. 268786; C. 1014 1, 589; Frdl 11, 197). 
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4.6-Diolüor-3-metiiyl-l>enaaldehyd, 4.e-Diehlor«m-toluylaldehyd C,H«OCl,=> 
CHj-CH^Clj-CHO. Durch Kondensation mit 2-Oxy-3-inethyi-benzoesaure und Erwarmen 
des Reaktionsprodukts mit Anilin auf 100* entsteht ein nachchromierbarer Triphenyl- 
methanfarbetoff (Höchster Farbw., D. R. P. 233037; 0. 1011 1, 1094; Ffdl. 10, 234). 

2-Jod-d-methyl-benaaldehyd, 9-Jod-m-toluylaldehyd C,H,OI = CH,-C,H,I-CHO. 
B. Aus 2-Amino-3-methyl-benzaldoxim durch Diaxotieren und Behandeln mit Kaliumjodid 
(F. Matob, B. 47, 409). — Sehr unangenehm riechende Krystalle (aus Methanol). F: 66 — 66*. 
— Gibt beim Erw&rmen mit Anilin, Erhitzen des Anus mit Kupferpulver auf 160' und Kochen 
des Beaktionsproduktes mit Salzsaure 6.6'-Dimethyl-diphenyl-dielfchyd-(2.2')' 

e-Jod-8-methyl-benaaldehyd, O-Jod-m-toluvUldehyd O g H,OI = CH,'C,H t I'CHO. 
Zur Konstitution Tgl. F. Matib, B. 47, 408. — B. Aus 6-Amino-3-methyl-benzaldoxim 
durch Diaxotieren und Behandeln mit Kaliumjodid (M., B. 45, 1111). — Nadeln (aus Methanol). 
F: 83—84«. 

- Nitro * 8 • methyl ■ benaal dehyd, Ä- Nitro« m-toluylaldehyd C.H^OjN = CH.« 
C,H s (NO,)-CHO. Diese Konstitution kommt der im Hptu). (8.296) als 6-Nitro-3-methyl- 
benzaldehyd beschriebenen Verbindung von Gilliabd, Mokkbt & Cabtob (D. R. P. 113604) 
zu; der 2-Nitro-3-methyl-benzaldehyd des Hptw. ist als 6-Nitro-3-methyl-benzaldehyd 
erkannt worden (F. Mawbb, B. 47. 406). — 2-Nitro-3-methyl-benxaldehyd (Fi 64*) gibt mit 
l*/«iger KMnO«-Lösung 2-Nitro-3-methyl-benzoes&ure (WL, B. 47, 407). — Das Phenyl- 
hydrazon schmilzt bei 131* (M.). 

4 • Nitro • 8 • methyl - bonaaldebyd, 4 -Nitro -m-toluylaldehyd C,H,0,N = GH t * 
C»H,(NO^) 'OHO. B. Durch Oxydation von 4-Nitro-m-xylol mit OrO» und konz. Schwefelsaure 
in Eisessig + Aoetanhydrid bei 5 — 10° und Verseif uns des entstandenen DiacetatB (s. u.) 
mit Salzsäure (Sttida, M. 88, 1281). — Fast farblose Krystalle (aus Wasser). F: 64*. Sehr 
leicht löslich in Alkohol, Benzol, Äther, Chloroform und Aceton. — Gibt mit Chromsaure 
4-Nitro-3-methyl-benzoesaure. — Das Bhenylhydrazon schmilzt bei 108*. 

4.Nitro-8-methyl-benzaldehyddiaceUt C.Jl u 0Jii = CH.C,H^NO,)CH(0-CO' 
CH„) r B. s. o. — Hellgelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 80—82* (Sotda, Jf. 88, 1283). 

6 -Nitro -3- methyl •benaaldehyd, 6 -Nitro -m-toluylaldehyd C.H T 0,N = CBV 
C t H,(NO,)-CHO. Diese Konstitution kommt der im Hptw. (8. 296) als 2-Nitro-8-methyl- 
benzaldehyd beschriebenen Verbindung zu; der 6-Nitro-3-methyl-benzaldehyd von 
GnxiARn, Mowkbt k Cabxder (D. B. P. 113604) ist ab) 2-Nitro-3-methyl-benzaldehyd (s. o.) 
erkannt worden; die Stellung der Nitrogruppe im 6-Nitro-3-methyl-benzaldehyd von 
Rksskbt, 80HXBK (B. 81, 391) ist ungewiß (F. Mater, B. 47, 406). — 6-Nitro-3-methyl-benz- 
aldehyd (F: 44*) gibt bei der Oxydation mit l*/ a iger KMn0 4 -Lösung 6-Nitro-3-methyl-benzoe- 
saure (M., B. 47, 407). 



5. l l -Oaoo-1.4-dimetbut-ben»oi, 4-Methyt-bensaldeHyd, p-Toluylaldehyd 

0,11,0 = CH,C t H 4 -CHO (8. 297). B. Zur Bildung durch elektrolytisch© Oxydation von 
P-Xylol (Law, Pxbkik, C. 1005 1, 369; 8oe. Ol, 263) vgl. Ficht**, Stookxb, B. 47, 2018; 
F., Gbibabd, Ifele. 4, 935; F., RprommPAfnnm, Hth. 0, 1097. Ans der Verbindung von 
p-Xylylbromid mit Hexamethylentetramin (Ergw. Bd. V, S. 187) durch Kochen mit Wasser 
oder verd. Alkohol (SommäUbt, C. r. 167» 853; Fabr. de Laire, D. R. P. 268786; O. 1914 1, 
589; FrdL 11, 197). — Dant. Man laßt CO bei 40* und 50 Atm. Druck auf ein Gemisch von 
100 1 Toluol und 46 kg AlCl, einwirken (Boxhukokb & Sonne, D. R. P. 281212; 0. 1015 1, 
178; Frdl IS, 160). — Kp*: 98—100* (Fabr. de Laire). Df: 1,0261 ; Df: 1,0194; n***: 1,6487; 
ng*: 1,5603; njj*: 1,6676; nS*: 1,5837; *£•» 1,5402; nfP: 1.547; nfr*: 1,5641; nS*: 1,5800 
(v. AttwBbs, B. 46, 2779; A. 408, 237). Ultraviolettes Absorptionsspektrum im Dampf- 
zustand: Pravis, 8oc 106, 2489; in alkoh. Losung: Waxjasgkko, «. 48, 1004; 0. 1010 ll, 
1752 ; P., Soc 105, 2487. Gemische von p-Toluylaktehyd mit XyloL Chlorbenzol oder Methyl- 
bencoat emittieren unter dem Einfluß von Kathodenstrahlen bei tiefer Temperatur ein 
Bandenspektrum (Gou>«nmr, O. 1010 L 2067; II, 66). 

p-Töhiylaldehyd liefert bei der Belichtung einer Losung in 2.7-Dimethyl-octan geringe 
Mengen Hydrotoluoin (t), bei der Belichtung einer Lösung in TrimethyUthylen eine Ver- 
bindung CTBiCÄCHCHjcHtJCtCH»), oder CH,-C t H 4 -CH-C(CH f ) l -CHCH 1 (Syst. 
No. 2366) und geringe Mengen Hydrotoluoin (Patxbhö, 6. 44 1, 153). Liefert bei Belichtung 
in Gegenwart von Jod p-Toluylaiure, p-Toluylsfture-[4-methyl-benzylester1 und geringe 
Mengen eines polymeren p-Toluylaldehyds (S. 169) (Masoabjouu, Rtosi, R. A. L. [6] 10 3, 
241 ; ö, 48 1, 94). Zerfallt beim Erhitzen mit Palladiummohr auf 300* in Toluol und Kohlen- 
oxyd (Ktohizow, SC. 46, 567 ; C. 1018 IL 1377). Kohlenoxyd entsteht auch beim Erhitzen von 
P-Toluyhldehyd mit konz. Sohwefelsiure auf 140—230* (Branusron, FBUUumr, B. 48, 775). 
Geschwindigkeit der Reaktion mHDiphenylketen: STAtroraon», Ko», A. 884, 89. Durah 
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Kondensation von p-Toluylaldehyd mit N-Äthyl-N-m-tolyl-benzyUmta-su]fonsaure-{4) und 
darauffolgende Oxydation entsteht ewTriphenylmethanfarostoff, der Wolle gelblichgrün färbt 
(Bayrr k Co., D. R. P. 269214; C. 18141, 437; Frdl 11, 231). Kryoskopisohe Messung der 
Geschwindigkeit der Reaktion mit Phenylhydrazin: Oddo, O. 48 II, 359: 46 1, 281. p-Toluyl- 
aldehyd gibt mit Äthylmagnesiumjodid m siedendem Petrol&ther Athyl-p-tolyl-carbinol, 
p-Tolylcarbinol und eine Verbindung C M H w O, (T) (s. u.) (0., O. 411, 283). — Die Lösung 
von p-Toluylaldehyd in konz. Schwefelsaure ist orangebraun (Bl., F., B. 48, 775). — Bas 
p-Brom-phenylhydrazon schmilzt bei 162° (Zers.) (Graziani, R. A. L. [5] 19 II, 192; 
G. 48 II, 539). 

Polymerer p-Toluylaldehyd (CgH g O)x. Zeigt in siedendem Alkohol das dreifache, in 
gefrierendem Benzol das vierfache Mol.-Gew. — B. In sehr geringer Menge bei der Belichtung 
von p-Toluylaldehyd in Gegenwart von Jod (Mascabsixi, Rttssi, B. A. L. [5] 18 II, 241 ; O. 
42 1, 94). — Krystalle (aus Benzol). F : 21 5*. Unlöslich in kaltem Alkohol, Äther und Eisessig. 

Verbindung Ci,H,,0, (?). Das Mol.-Gew. ist in Benzol kryoskopisch bestimmt. — 
B. Neben anderen Verbindungen beim Kochen von p-Toluylaldehyd mit Äthylmagnesium- 
jodid in Petrol&ther (Oddo, Q. 411, 283)1 — Krystalle (aus Ligroin). F: 130*. Sehr wenig 
löslich in Petrol&ther und Äther, leichter in Benzol und in heißem Ligroin. Unlöslich in 
Alkalien und Alkalicarbonaten. 

p-Toluylaldoxini-O-eaBigsäure C 10 H u 0,N = CH, • C,H« • CH : N ■ O • CH, • CO,H. B. Aus 
p-Toluyhldoxim- Kalium und chloressigsaurem Kalium in heißem Wasser (Cohn, 'P. C. H. 
65, 736). — Bl&tter (aus Benzol). F: 124°. — Das Natriumsalz schmeckt süß. 

Benaal-[4-methyl-benzsl]-hydraxin, p-Methyl-benwtlaaiu C™H M N, = CH a -C c H 4 * 
CH : N ■ N : CH • C,H, (8. 299) . B. Aus Benzalhydrazin und p-Toluylaldehyd (Pascal, Nor- 
mand, Bl. [4] 8, 1060). — Gelbliche Krystalle (aus Alkohol). F: 112°. — Liefert bei der 
pyrogenen Zersetzung 4-Methyl-stilben. 

Bis-[4>methyl>benzal]-hydraan, p-Toluylaldaadn C u H M N t = CHj-C.H^CHiN- 
N:CHC,H«CH, (8. 299). F: 157* (Cttbtius, Mklsbach, J.pr. [2] 81, 541). — Die zu 
4.4'-Dimethyl-stUben führende thermische Zersetzung beginnt bei 314* (Pascal, Norjcand, 
BL [4] 8, 1036). 

p - Toluylaldehyd - [axidoacetylhydraBon], Ajddoeasigsaure - [4 - methyl-benaal- 
hydraaid] C^nONs = CH s C,H € CH:NNHCOCH,N>. B. Aus Aceton tazidoacetyl- 
hydrazon] und p-Toluylaldehyd in Wasser (Curtius, Bockmübx, B. 46, 1034). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 157". Leicht löslich in Äther, Benzol und warmem Alkohol. 

p-Toluylaldehyd-semioarbamon C,H u ON, = CH, • C,H 4 • CH : N NH • CO • NH, (8. 299). 
F: 219—220° (Fabr. de Laire, D. R. P. 268786; C. 1814 1, 589; Frdl. 11, 197). Absorptions- 
spektrum in Alkohol, in alkoh. Natrium&thylat-Lösung und in konz. Schwefelsäure: Hkhdrr- 
son, Hrilbron, Soc. 107, 1743. — C,H U 0N, + 1V,HC1. Gelb (H., H., Soe. 107, 1746). Gibt 
an der Luft rasch HCl ah. 

iBoamyloxyeMigs&ure - [4 - methyl • benaalhydrasid] , Isoamylatherglykolsäure« 
[4-methyl-benRalhydramd] C U H,,0,N, = CH.CACH^NHCOCH.OCH.CH,- 
CH(CHj),. B. Aus Isoamylätherglykols&urehydrazid und p-Toluylaldehyd (CtTRTlUS, J. pr. 
[2] 86, 180). — Hellgelbes Pulver. F: 77,5*. 

6. l-Methyl~4-methylen-cyclohexadien-(l.S)-on-(3)t 4-Methyl-o-benxo- 
chinon-methid-(l) C,H,0 -CH.C^^.^JJ^CH,. 

S.6.6-Tribrom-l-methyl-4-methylen-oyolohexadien*(L5) -on-(S) , 3.6.6 - Tribrom- 
4-methyl-o-benioohinon-methid-(l> C e H,OBr, = 0H,C<^g :C ^p>C:CH t . Zur Konsti- 
tution vgl. indessen Puxmrrkr, Chkrbulixz, B. 47, 2965; 68, 1394. — B. Neben anderen 
Verbindungen bei der Behandlung des Tribromdimethylohinitrols aus 3.5.6-Tribrom-2-oxy- 
1.4-dimethyl-benzol (Ergw. Bd. VI, S. 245) mit Eisessig oder mit wasserhaltigem Äther 
(Zikokr, Brritwikskr, B. 44, 181 Anm., 182). — Gelbe Bl&ttohen (aus Acetanhydrid). 
Schmilzt unter Zersetzung bei 220 — 230*. Sehr wenig löslich. — Sehr reaktionBtr&ge. 

3. Oxo-Verbindunjjen C 9 H 10 O. 

1- P-Qxo-J-propyl-benzol, Propionylbeitxol, Athylphenylketon, a-Oxo- 
a-phenyl-propan, Propiophenon (%H„0 = C,H,COCH > CH, (8.300). B. (Bei der 
Destillation von salzsaurem Ephedrin . . . . (E. Schmidt, Ar. 847, 148); 868, 100). Aus 
Benzoylaoeton durch Einw. von Dimethylsulfat in alkal. Lösung oder von Methyljodid und 
Natriumäthylat (v. Attwkrs, B. 46J-996). Neben anderen Verbindungen bei der Einw. von 
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Methyljodid auf das Dinatriumderivat des /?-Phenyl-a.y-dibenzoyl-propans (Batiks, C. r. 
158, 1682). Bei der Einw. von überschüssigem Benzaldehyd auf Äthylniagnesiumjodid, 
neben anderen Verbindungen (Mabshall, Soc. 107, 618). Aus Benzoesäure und Propionsäure 
beim Leiten über ThO,, CdO, CaCO,, MnO oder Fe a O, bei 400— 500« (SkjtdbbBNS, G. r. 160, 
111, 1336; Bl. [4] 7, 647; A. eh. [8] 28, 313; SabatiBB, Mubat, C. r. 168, 1431 ; Sa., Mahäb, 
C. r. 166, 1732; 168, 833; Mama, G. r. 167, 220). — F: 19—20« (Kishnbb, HC. 46, 063; 
C. 1918 II, 2129). Kp, M : 218« (K.) ; Kp„,: 216° (korr.) (Sa.); Kp u : 124« (v. Au., B. 46, 2771); 
Kp 3 : 76» (B.). DJ 5 : 1,0164 (K.); DJ": 1.0131 (v. Air.). n**: 1,5238; ng*: 1,5290; ng*: 1,5422; 
ny": 1,6540 (v. Au.); n D : 1,5279 (K.). Kryoskopisohes Verhalten in absol. Schwefelsaure: 
Osdo, Casalino, 0. 47 II, 234. Gemische von Propiophenon mit Xylol, Chlorbenzol oder 
Methylbenzoat emittieren unter dem Einfluß von Kathodenstrahlen hei tiefer Temperatur 
ein Bandenspektrum (Goldstein, G. 1910 I, 2057; II, 66). 

Propiophenon liefert bei der Belichtung einer Losung in Alkohol die beiden a.a'-Diathyl- 
a.a'-diphenyl-&thylenglykole (Ergw. Bd. VI, S. 496) (Ciamiciak, Sh.bkb, £.47,1809; B.A.L. 
[5] 23 1, 861). Liefert bei der Reduktion mit amalgamiertem Zink und Salzsäure (Clbmmbn- 
skn, B. 46, 1839), mit Wasserstoff in Gegenwart von Niokel bei 300° (Sabatteb, Mailhk, 
G. r. 158, 833) oder mit AmeiBens&ure in Gegenwart von Kupfer bei 300* (Matt.ttb, dk Godon, 
Bl. [4] 21, 62) Propylbenzol. Gibt mit Jodln alkal. Lösung Jodoform (E. Schmidt, Ar. 262, 
96). Geschwindigkeit der Reaktion mit Jod in saurer Lösung: Dawson, Whkatlkt, Soc. 
97, 2062; D., Abk, Soc. 99, 1742. Liefert mit Ammoniak in Gegenwart von ThO, bei 380° 
bis 390° Propiophenonimid (Mignonac, G. r. 169, 239). {Gibt mit gelbem Schwefelammonium 
.... (S-Phenyl-propions&ureamid und /3-Phenyl-propions&ure (Willgzbodt, Mbbk, J. pr. 
[2] 80, 196)}; bei Anwendung von farblosem Schwefelammonium entsteht außerdem Propyl- 
benzol (W., Scho&tz, J. pr. [2] 81, 387). Propiophenon liefert bei der Umsetzung mit 
Natriumamid in Benzol und Behandlung der Natriumverbindung mit Chlorameisensaure- 
ätbylester die Äthylkohlensaureester des a-Oxy-et-phenyl-opropylenB und des a-Oxy- 
a-phenyl-a-propylen-j3-carbonsäureäthylester8 (Hallxb, BatTeb, C. r. 162, 663). Liefert mit 
Harnstoff bei 170° Bis-[a-phenyl-propyliden]-harnstoff (S. 161) (Scholtz, Ar. 268, 114). 
Beim Kochen von Propiophenon mit CS t und festem KOH entsteht die Verbindung 

C,H 6 CO-C(CH S ):0<|>C:C(CH,)-COC,H 5 (Syst. No. 2769) (Kälbäb, Schwabz, B. 46, 

146). Gibt mit Benzalanilin bei langem Aufbewahren in alkoh. Lösung /J-Anilino-a-methyl- 
jS-phenyl-propiophenon C,H 6 NHCH(C,H,)CH(CH s )COC 6 H 5 (Maykb, Bl. [4] 19, 427). 
Geschwindigkeit der Reaktion von Propiophenon mit Phenylhydrazin (kryoskopisoh ge- 
messen): Oddo, G. 48 II, 361; 451, 277. 

Propiophenondimethylaeetal CuHuO, = C t B. t C(OCH a ) t 'CR t -CB t . B. Aus dem 
Dimethylacetal des Vinylphenylketons und Wasserstoff in Gegenwart von Natriummethylat 
und kolloidalem Palladium in Methanol (Stbaüs, Bbbkow, A. 401, 140). — Flüssigkeit von 
blütenartigem Geruch. Erstarrt in Eis-Kochsalz- Gemisch nicht. Kp: 206— 208*; Kp,,: 
92—93°. D?: 0,9888. — Liefert mit verd. Schwefelsäure Propiophenon. 

Äthylphenylketimicl,Pt > opiophenordinidC,H u N==C 9 H 6 -C(:NH)CH l -CH 8 . B. Aus 
Propiophenon und Ammoniak beim Leiten über ThO, bei 380 — 390° (MlGNONAO, G. r. 189, 
239). Durch Umsetzung von Benzonitril mit Äthylmagnesiumbromid und Zersetzung des 
Reaktionsprodukts mit Eisessig in Äther (Mottbett, Mignosac, A. eh. [9] 14, 330; vgl. G. r. 
156, 1806). — Kp ls : 102°; Kp-: 95«; DJ»: 0,9902; n£: 1,5476 (Moxr., Mi.). — Geht beim Er- 
hitzen auf 115° im Wasserstoffstrom oder besser auf 180° unter vermindertem Druck in 
a- [et -Äthyl -benzalamino]-a-phenyl-o-propylen CÄ-C(C,H,):N-C(C«H 4 ):CH-CH, <Syst. 
No. 1709) über (Mou., Mi., G. r. 168, 1396: A. eh. [9] 14, 349). Entwickelt bei der Um- 
setzung mit Äthylmagnesiumbromid 1 Mol Äthan (Motx., Mi., C. r. 168, 1399; A. eh. [9] 14, 
354). — C,H n N + HCl (Moir., Mi., C. r. 166, 1805; A. eh. [9] 14, 332; Ml, O. r. 189, 289). 
Schmilzt bei 145* (MAQUKNKBscher Block) unter Zersetzung. Leicht löslich in Wasser und 
Chloroform. Wird durch Wasser in Propiophenon und NH 4 C1 gespalten. 

Propiophenon-acetylimid C^H^ON = CiBVqCglL^N-COCH,. B. Durch Einw. 
von Acetylchlorid auf Propiophenonimid oder auf die aus Benzonitril und Äthylmagnesium- 
bromid entstehende Magnesiumverbindung (Mottbätt, Migvonac, O. r. 170,' 1354; A. eh. [91 
14, 341; vgl. G. r. 166, 1805). — Nadeln (aus Wasser). F: 126°. — Wird durch siedendes 
Wasser kaum angegriffen. Gibt beim Kochen mit verd. Salzsäure oder verd. Kalilauge 
Propiophenon, Essigsaure und Ammoniak. 

Propiophenon -butyrylimid CUHhON = C,U t 'C{C i 1 ELJ:T!l-CO-CR t -CH t -CB. t . B. 
Durch Einw. von Butyrylchlorid auf die aus Benzonitril und Äthrdraagnesiumbromid ent- 
stehende Magnesiumverbindung (MotrBBtr, Migkokao, G. r. 170, 1356; A. eh. [9] 14, 343). — 
KryBtalle (aus Aceton). F: 85,5°. — Wird durch Koohen mit verd. Salzsaure zu Propiophenon 
und Buttersaure hydrolysiert. 
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Propiophenon-iBovalerylimid C M H M ON = C,H,C(C,H,):NCOCH,CH(CH s ),. B. 
Durch Einw. von Isovalerylchlorid auf die aus Benzonitril und Äthylmagnesiumbromid ent- 
stehende Magnesiumverbindung (Moxtsett, Mignonao, C. r. 170, 1365; A. eh. [9] 14, 344). — 
Krystalle (aus Alkohol). F: 117°. — Wird durch Erwärmen mit verd. Salzsäure zu Propio- 
phenon und Isovaleriansäure hydrolysiert. 

Bis-[a-phenyl-propyUden]-harns)toff Cj^HjnON, = CjHj-CfCHj^N-CONiCKCjH^- 
C 8 H S . B. Aus gleichen Teilen Harnstoff und Propiophenon bei 170*(Scholtz, Ar. 263, 114). — 
Stäbchen (aus Alkohol). Erweicht von 170* aD unter langsamer Zersetzung, schmilzt bei 
196—197°. 

Äthylphenylketoxim t PropiophenonoxlmC,H n ON = C,H ( -C(CA):N'OHfÄ 301). 
Kp 18 _„: 146° (Steaus, Bbrkow, A. 401, 141). — Geht beim Erwärmen mit konz. Schwefel- 
säure auf 100° in Propionanilid über (E. Schmidt, Ar. 262, 105). Liefert bei der Einw. von 
Wasserstoff in Gegenwart von Nickel bei 270° hauptsächlich Propylbenzol und Propenyl- 
benzol; a-Phenyl-propylamin und Bis-[a-phenyl-propyI]-amin entstehen nur in geringer 
Menge (Maeubee, Mithat, Bl [4] 9, 465). 

Äthylphenylketaain, Propiophenonasrin C^H^N. = CÄ-C^C.H^N-NiQCj^- 
CbHj. Gelbe Nadeln. F: 79—80° (Knöpfer, M. 82, 762). Löslich in Alkohol. — Setzt sich 
mit Semicarbazid in Eisessig teilweise zum Semicarhazon um. 

Propiophenonsemicarbazon CjoHwON» = C,H,C(C 1 H 8 ):N-NHCO NH, (8. 301). 
F: 180° (Kishmer, MC. 46, 963; G. 1918 II, 2129), 179— 180» (Kköpfsr, M. 82, 762), 176« 
(Reynolds, Am. 44, 329; v. Auwbrs, B. 46, 2770), 175—176« (Michael, Am. Soc. 41, 421), 
173—175° (Zers.) (Lews, Reich, MC. 47, 157; G. 19161, 787). 

nJ-Chlor-&thyl]-phenyl-keton, j3-Chlor.propiopb.enon C,H,0C1 = C,H,«C0-CH.* 
CH,(Jl (8. 302). B. Aus /S-Chlor-propionsäurechlorid und Benzol in Gegenwart von AlCl, 
(Halb, Brittok, Am. Soc. 41, 845). — Krystalle (aus Alkohol). F: 67—58*. 

[Pentaohloräthyl]-phenyl-keton, a.a^./3.^-Pentaohlor-proplophenon C,H 8 0C1 B = 
C 8 H 8 *CO-CCl.'CClj. B. Man läßt 1 Mol Pentachlorpropionylchlorid auf Benzol in Gegenwart 
von.l Mol AlCl, einwirken, bis 1 Mol HCl entwickelt worden ist (BöesEkEn, R. 82, 12). Aus 
Trichlorvinyl-phenyl-keton und Chlor im Sonnenlicht (B., Dttjabdin, ä. 82, 104). — Kry- 
stalle (aus Petroläther). F: 83*. 

[Fentaohlor&thyl] -[4-ohlor-phenyl] -keton , 4a.a.j3.0./J-Hexachlor-propiophenon 
CjH^OCL^ C^H^COCCljCa,. B. Aus [Triohlonrinyl]-[4-chlor-phenyl]-keton und Chlor 
im Sonnenlicht (Böesekek, DuJARDrjr, B. 82, 105). — Krystalle (aus Petroläther). F: 116°. 

[er - Brom • Äthyl] - phenyl • keton , a - Brom • propiophenon CJff t 0Br = C,H S • CO • 
CHBr-CH, ( 8. 302). B. Zur Bildung aus Benzol und a-Brom-propk>nylbromid in Gegenwart 
von AlCl, vgl. Kukckell, C. 1912 I, 1657; v. Auwers, B. 60, 1177. — Kp M : 136—137*; 
Dl": 1,4298; n£*: 1,6662; n?*: 1,572; n^*: 1,6877; n£*: 1,6020 (v. Air.). — Liefert mit 1 Mol 
p-Nitro-phenylhydrazinhydroohlorid in Alkohol bei 40* das p-Nitro-phenyihydrazon des 
a-Äthoxy-propiophenons, mit überschüssigem p-Nitro-phenymydrazinhydroohlorid in sie- 
dendem Alkohol das Bis-p-nitro-phenylhydrazon des Aeetylbenzoyla (v. Au.). 

[o./?-Dibrom*&thyl]-phenyl-keton, CL0-Dibrom-propiophenon C,H g 0Br, = C«H t * 
COCHBrCH.Br (8. 302). B. Aus Vinylphenylketon und Brom in CS, im Sonnenlicht 
(Beautottb, Bl. [4] 18, 366). — Nadeln (aus Alkohol). F: 66* ( Queeksilberbad). 

[jS-Jod-äthyl]-phenyl-keton, /3-Jod-propiophenon C»H,0I = C,H t COCH t CH 1 I. 
B. Aus ^-Jod-propionylohlorid und Benzol in Gegenwart von AlCl, (Haue, Button, Am. Soc. 
41, 846). — Prismen (aus Alkohol). F: 61*. Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Ligroin, 
leicht in den übrigen Lösungsmitteln. 

JUhyl-[2-nitro-phenyl] -keton, o-Nitro-proplophenon C,H,0,N = OjN-CjH^CO- 
CH.'CH, 1 ). B. Durch Einw. von o-Nitro-benzoylohlorid auf die Natriumverbindung des 
a-Methyj-acetessigsäureftthylester§ und Koohen des Reaktionsprodukts mit verd. Schwefel- 
säure (Wohnlich, Ar. 261, 630; v. AtrwERS, Dttesbebo, B. 68, 1208). — Gelbliches öl. 
Kp tt : 175* (W.); Kp«: 166—167*; Kpu-^: 161* (v. Atr., D.). 

Semiearbaaon C 10 H u ÖJT 4 =O t N-CÄC(C t H i ):NNHCONH r Nadeln (aus Alkohol). 
F: 182—183* (v. Au., D., B. 68, 1208). 

2. l^-Oxo-l-propyl-benxol» Methylbenxylketon, ß-Oxo-a-phenyl-propan, 
rhenylaceton C,h7 = CÄ'CH-'.CO-CH, (8. 303). B. Durch Einw. von siedender 
verdünnter Schwefelsäure auf die höherschmelzende (TrmnriATT, C. r. 142, 1538; A. eh. 

') Die Konstitution der im Ilpt*. (8. 302) als o-Nitro-propiophenon beschriebenen Verbindung 
ist nieht bewiesen. 

BEILSTKIN's Handbnoh. 4. Aufl. Kr».-Bd. VI1/VIII. 11 
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[8] 10, 345; Zincke, "Zahn, B. 43, 854} und auf die niedrigerschmelzende Form des a-Methyl- 
a'-phenyl-äthylenglykols (Z., Z.)- Aus a-Phenyl-acetessigs&ure&thylester im Organismus des 
Hundes (Hermanns, H. 86, 234). Durch Umsetzung von a.a-Dimethyl-acetessigsauremethyl- 
ester mit Benzyimagnesiumchlorid und Verseifen des Reaktionsproduktes mit methylalko- 
holischer Kalilauge (BarbiBR, LocquiN, Bl. [4] 8, 723). Aus Phenylessigsaure und Essigsaure 
beim Leiten über ThO, bei 390—400° (Sbndbrbns, C. r. 160, 1338; Bl. [4] 7, 655; A. eh. 
[8] 28, 319; Piokabd, Kbnyon, Soc. 105, 1124). — Kp- M : 216,5° (korr.) (SB.); Kp„: 104° 
bis 106° (B., L.). DJ: 1,019 (Sa.). Gemische mit Xyfol, Chlorbenzol oder Methylbenzoat 
emittieren unter dem Einfluß von Kathodenstrahlen bei tiefer Temperatur ein Banden- 
spektrum (Goldstein, C. 18101, 2057; II, 65). — Liefert bei der Reduktion mit amalga- 
miertem Zink und Salzsäure Propylbenzol (Cmemmbnsen, B. 48, 1839). Gibt mit Jod in alkoh. 
Losung Jodoform (E. Schmidt, Ar. 862, 96). Geschwindigkeit der Reaktion mit Jod in 
saurer Losung: Dawson, Abk, Soc. 88, 1745. Methylbenzylketon gibt mit Cyanessigester 
und alkoh. Ammoniak 2.6-Dioxo-4-methyl-4-benzyl-3.5-dicyan-piperidin (Güabbschi, 0. 48 II, 
88; Kon, Thobpb, Soc. 116, 704). Liefert mit Benzolsulfhydroxamsaure in alkal. Lösung 
u.a. Benzhydrozameaure und N-Benzyl-N-acetyl-hydroxylamm(A»o«u,Ä.^l.Z/. [5] 211, 623; 
22 1, 851 ; vgl. auch Balbiano, R. A. L. [5] 21 1, 391 ; 22 I, 576). — Das Phenylhydrazon 
schmilzt bei 83° (Trenkleb, A. 248, 110; Sand.), 86—87° (Zinokb, Zahn, B. 48, 854). 

Bemioarbaaon C 10 H 18 ON 4 = C | H 5 CH,C(CH s ):NNHCONH l (S. 304). P: 197° 
bis 198° (Barbibr, Looqttin, Bl. [4] 8, 723), 194—195° (Zinokb, Zahn, B. 48, 854), 194° 
(Emdb, Rttnnb, Ar. 248, 364), 188° (Piokabd, Kbnvon, Sog. 106, 1124); zersetzt sich oberhalb 
165°, rasch bei 180°, ohne zu schmelzen (Sbndrbbns, Cr. 160, 1338; Bl. [4] 7, 655; A. eh. 
[8] 28, 319). 

Chlormethyl-benzyl-keton, a'-Chlor-a-phenyl-aoeton C,H,0C1 = C.H t *CH a '00' 
CH,C1. B. Aus Phenylacetylchlorid und Diazomethan in Äther (Clibbens, Nibrbnstbis, 
Soc. 107, 1492). — Nadeln (aus Chloroform). P: 72—73°. Kp„: 159—161°. 

Methyl-[a-brom-benzyl]-keton, a-Brom-a-phenyl-aoeton C t H,OBr = CjHgCHBr- 
CO-CH, (S. 304). Darrt, durch Bromierung von Methylbenzylketon in Eisessig: Emdb, 
Runnb, Ar. 248, 360. 

Methyl - [2.4 - dlnitro • benayl] - keton, 2.4 - Dlnitro • phenylaoeton C,H 8 0,N, =» 
(0^) 1 C,H,CH 1 COCH, (S. 304). Gibt mit Isoamylnitrit und Natriumathylat in Alkohol 
6-Nitro-3-acetyl-indoiazen und 4-Nkro-salicylsaurenitril, mit Isoamylnitrit und HCl in-Benzol 
a-Isonitroso-a-[2.4-dinitro-phenyl]-aoeton (Bobsohb, A. 880, 20). 

Oxim C,HLO,N s = (O t N} l C ( H,-CH l C(:NOH)CH,. Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). 
F: 138—139° (Bobsohb, A. 880, 25Anm.). 

Methyl • [2.6 - dlnitro • benayl] • keton , 2.8 - Dinitro • phenylaoeton C,H,O s N, = 
(OjNjjCgHjCHj-COCH,. B. Man ^öet a-[2.6.Dmitro-phenyl]-acetessigaaureathylester in 
konz. Schwefelsaure und setzt Wasser zu (Bobsohb, Rantschetf, A. 878, 179). — Gelbliche 
Nadeln (aus Alkohol). F: 106^—107°. — Liefert mit Ammoniumsulfid in heißem Alkohol 
4-Nitro-l-oxy-2-methyl-indol. — Das Phenylhydrazon schmilzt bei 112°. 

Methyl - [6 - chlor - 2.4 • dttnitro • bensyl] • keton, 6-Chlor-2^dinitro«phenyl«oeton 
C»H 7 6 N,C1 = (OjNjjCJIjCICHjCOCH,. B. Man übergießt a-|5-ChloT-2.4-dinitro.phenyl]- 
acetessigsaureathylester mit konz. Schwefelsaure und setzt Wasser zu (Bobsohb, Bahr, 
A. 402, 98). — Braunliche Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 97—08°. — Liefert mit Phenyl- 
hydrazin in Alkohol bei schwachem Erwarmen 5-Chlor-2.4-dinitro-pbenylaoeton-phenyl- 
hydrazon (F: 148—149°), beim Kochen das Phenylhydrazon des 6-Nitro-2-phenyl-5-aoetpnyl- 
benztriazols. 

3. P-Oaao-l^propyl-benzol, y-Oxo-a-phenyl-propan, ß-Phenyl-propion- 
aldehyO, HydroximUtfdehyd CVH w O = C^H-'CH t -CH,-CHO (S. 304). B. Durch 
Reduktion von Zimtaldehyd mit Wasserstoff in Gegenwart von kolloidalem Palladium in 
verd. Alkohol (Sktta, B. 48, 1691) 1 ). Man reduziert die Natriumverbindung des [y-Nitro- 
propyll-benzols mit SnCl, und Salzsaure und kocht das Reaktionsprodukt mit 5%iger 
Schwefelsaure (v. Bbattn, KbubBr, B. 46, 398). In geringer Menge durch Einw. von Hefe 
auf Benzylbrenztraubensaure (Roha, Bio.Z. 87, 141). — Das p-Nitro-phenylhydrazon 
schmilzt bei 122—123° (R.). 

Dimethylacetal C^rL-O, — CjH,0H i CH,CH(0CHj, (8. 306). B< Aus Zimt- 
aldehyddimethylaoetal und Wasserstoff in Gegenwart von kolloidalem Palladium in Methanol 
(Strato, Bbrkow, A. 401, 158). — Kp,»^: 111—112°. DJ«: 0,9888. 

') Vgl. indeswn nseh dem Literatur-Schlußtermin des Erglasnngswerki [1. 1. 1920] Strato, 
Gbibdei, A. 488, 290, 309. 
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Oxim C.H^ON = <3^,CBVCH. : CH:NOH (5. 305). B. Neben Hydrozimtaldehyd 
bei der Reduktion der Natnumverbindung des [y-Nitro-propyi]-benzolB mit SnCl, und Salz- 
Bfture (v. Bbaun, Kbubeb, JB. 46, 396). 

ßemloarbamon C«H„ON, - C^H t -CH a -CH.-CH:N-MH-00-NH a (8. 305). B. Durch 
Reduktion von Zimtaldehydseniicarbazon mit Natriumamalgam in Alkohol bei 40 — 60° 
(Kessler, Rots, B. 46, 29). — F: 128*. 

4. a - Ooeo -ß- phenyl - propan , a-BhenyUpropionaldehyd , MydnUropa- 
aldehyd C,H 10 O = C,H,CH(CH.) CHO (8. 30$). B. {Au« Methyl-pherrel-athylenoxyd 
St.)}, am besten durch Kochen mit Salzsäure (Cohen, Maiwtat.t., Woodxan, Soc. 

107, 898). Aus 2.5-Dimethyl.2.5^bcnyl-dioxan c^ S > < ^H C ^0^ C< S durch Et ' 
hitzen mit verd. Salzsäure auf ISO 4 (Stoebmxb, JB. 80, 2299). Aus d-/*-Methyl-/?-phenyl- 
dycidsaure entsteht beim Kochen des Bruoinsalzes mit Wasser oder beim Behandeln des 
Natriumsalzes mit Schwefelsaure inakt. Hydratropaaldehyd (Wootton, 6*oc. 87, 409). — 
Kp„: 112— 114*; Kp, 4 : 91—92«; D* 1 : 1,0025; v£*: 1,6131; nj?«»: 1,5176; ng'*: 1,5289; nij*: 
1,5388 (v. Au webs, B. 46, 2799). Elektrische Doppelbrechung: Leises, Alk. Dtsch. 
BummQt«. No. 4 [1910], S. 70. 

5. 1- Jsopropyliden - cycloheaeadien - (2.6) -on- (4) C,H 10 = 
(CH^ t C:C<gg;gg>CO. 

8.8JU*d* • Pentabrom - 1 - iaopropylidan - oy olohexadien • (86) - on - (4) C,H,OBr k = 
CH^*^ :( ^bVc1j£^ (8. 306) vonZiNCKE( A. 848, 75) ist wahrscheinlich 3.5-Dibrom- 
l-[/}./f.^'-tribrom-i80propyliden]-cyclohexadien-(2.5)-on-(4) (Zhtcke, A. 888, 296). 

8^.6.8.1 l .l > -Hexabrom-l-iaopropyliden-oyolohexadien-(a.6)-on-(4) C,H 4 0Br t = 

ChS*> C:C< ^C&:cS> C0 (*• m * von ZvsCK *> Qa«TER8 (4. 843, 91) ist wahrscheinlich 
3.5-Dibrom-l-[^./7.d'.^'-tetrabrom-isopropyliden]-cyclohexadien-(2.5)-on-(4) 
(Zinoke, A. 888, 296). 

6. P-Oxo-l-methyl-2-äthyl-ben*ol, 2-Äthyl~benxaldehyd C»H, = CH a - 
CH,-C f BvCH0. B. Durch Oxydation von o-Äthyl-benzylalkohol mit Chromschwefelaaure 
(MaYEB, Engusk, A. 417, 74). Beim Kochen von o-Äthyl-benzylbromid mit Hexamethylen- 
tetramin in 60%igem Alkohol (M., E.). Durch Destillation eines Gemisches von ameisen- 
saurem und o-athyl-benxoesaurem Calcium unter vermindertem Druck (M., E.). — Kp 7S> : 
210*. — Qibt beim Erhitzen mit o-nitro-phenyleBsigsaurem Natrium, Essigsaureanhydrid 
und ZnCl, eine Verbindung CtH,O t N (s. bei o-Nitro-phenyleBsigsaure, Syst. No. 941) (M., 
E-, A. 417, 79). 

7. 2 l 'OxO'l-methyl-2~äthyl'benxoU 2-Acetyl-toluol, Methyl-o-tolul-keton, 

2-Methyl-aeetophenon C v H 10 O = CH s C ( H«COCH 1 (8.306). B. Aus o-Toluylsaure 
und Essigsaure beim Leiten über ThO, bei 460—470° (SendEBSNs, G. r. 168, 91 ; Bl. [4] 
8, 949; A. eh. [8] 88, 330; vgl. SabattEB, Mubat, C. r. 186, 185). — Riecht schwach citronen- 
artig. Kp,« : 211« (korr.) (Sb.); Kp„: 92— 93» (v. AuwEbs, A. 408, 242). DJ: 1,0262 (Sb.)-; 
DJ: 1,0201 (v. Au.). n£': 1,5296; nfr»: 1,636; nf: 1,5489; n£* 7 : 1,56« (v. Au.). 

Semloarbaaon C,Ä,ON, = CH,C,H 4 C(CH s ):NNHCO*NH;. .Kiystalle (aus absol. 
Alkohol). F: 203« (v. Auwbbs, A. 408, 242), 192* (Sendebens, C. r. 168, 91; Bl. [4] 8, 949; 
A. eh. [8] 88, 330). 

8,; 2*-<kDO-l-methyl-2-äthyl-beti*ol t o-Tolyl-acetaldehyd C,H lt O = CH,- 
C t H 4 -CH-'CHO. B. Durch Destillation eines Gemisches von o-tolylessigsaurem und ameisen- 
saurem Barium unter vermindertem Druck (Kbonik, C. 1810 II, 1051). Durch Umsetzung 
von Äthoxyaoetal mit o-Tolylmagnesium Jodid bei 145 — 150* und Behandlung des Reak- 
tionspreduktes mit heißer Schwefelsaure (Spats, M . 88, 7). — Flüssigkeit. Riecht in Ver- 
dünnung nach Jasmin. Kp,«,: 219—221*; Kp«,: 142—143* (K.); Kp, : 92* (Sf.). Df: 1,0241 
(K.)'. Leicht löslich in Äther, Chloroform und Alkohol, schwer in Benzol und Ligroin, sehr 
wenig in Wasser (K.). 

Oxim CiH u pN = CH l CACH t CH:NOH. Nadeln. F: 99--100* (Kbontk, C. 
1810 n, 1061), 102—103* (SpathTä. 80, 8). Leioht löslich in Äther, Chloroform und Alkohol, 
schwer in Benzol und Ligroin, sehr wenig in Wasser (K.). 

Thiosemioarbaaon C ie H ia N a S = CH, • C,H, • CH, • CH : N • NH • CS • NH,. Blatter. 
Leicht löslich in Chloroform, Aceton und heißem Alkohol, schwer in Äther und Benzol, sehr 
wenig in Wasser (Kbokxk, C. 1810 II, 1051). 

11* 
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9. ^-{kco-l-methyl-S-dehyl-betuiol, 3-Äthyl-benxaldehyd CJ3. V «= CHy 
CRVC 4 H 4 *CHO. B. Aus m-Äthyl-benzylalkohol durch Oxydation mit Chromacbwefelsaure 
(MayRR, Ekoush, A. 417, 88). — Kp, at : 212». 

10. 3 l -Oxo-l-methyl-3-äthyl-benzol, 3-Acetyl-toluol, Methyl-m-tolyl- 
keton, 3-Methyl-acetophenon C,H 10 O = CH,C e H 4 COCH, (8. 307). B. Duroh 
Oxydation von Methyl-m-tolyl-oarbinol mit Chromschwefels&ure (v. AuwRRS, A. 408« 243). 
Aus m-Toluylsaure und Essigsaure beim Leiten Aber ThO, bei 460* (SzhdrrRns, C. r. 168, 
91 ; Bl. [4] 9, 949; A. eh. [8] 88, 331 ; vgl. Sabaurr, Murat, C r. 166, 185). — Kp,«,: 221* 
(korr.) (Sk.); Kp„: 109« (v. Atr.). Dt: 1,0166 (8».); DJ": 1,0106 (v. Air.), ng*: 1,5270; njj: 
1,533; 4 M : 1,5465; n£*: 1,5595 (v. Ar.). 

Semioarbaaon cLb^ON, * CH,-C # H 4 -C(CH,):N-NH-CO-NH r Krystalle (aus abaoL 
Alkohol). F: 197—198* (v. Auwärs, A. 408, 243), 188° unter teilweiser Zersetzung (SRR- 
dsrkns, Cr. 168, 91; BL [4] 8, 949; A. eh. [8] 88, 331). 

11. S'-Oxo-l-methylS-äthyl-benaiol, m-Tolyl-acetaldehyd CJEt u O = CH,- 
C,H 4 'CH,'CHO. B. Aus (^m-Tolyl-athylidenj-diurethan (s. u.) beim Erwärmen mit verd. 
Schwefelsäure (Cubttus, J. pr. [2] 94, 337). Durch Umsetzen von Athoxyaeetal mit m-Tolyl- 
magnesiumjodid bei 150—160° und Erhitzen des Reaktionsproduktes mit verd. Schwefel- 
saure (Späth, M. 86, 8). — Kp 18 : 99— 100* (C); Kp,,: 94« (Sp.). 

^-m-Tolyl-äthyUden]-diurethan C„H„0 4 N, = CH,CJB 4 CH,-CH(NHCOrC l H s ) i . 
B. Aus 3-Methyl-ben^rbnalonsaurediazid beim Erwarmen mit absol. Alkohol (Oükttos, 
J. pr. [2] 94, 336). — Dickes rotgelbes ÖL Leicht loslich in Alkohol und Äther, unlöslich in 
Wasser. — Liefert beim Erwarmen mit verd. Schwefelsaure m-Tolyl-aoetaldehyd. 

12. P-Oxo-l-methyl-l-äthyl-benzol, 4-Athyi-benzcOdehyd CJI M = CH,- 
CH,C,H 4 -CHO (8. 307). B. Aus p-Äthyl-beniyiohlorid L ) und Hexamethylentetramin 
in siedendem verd. Alkohol (Fabr. de Loire, D. R. P. 268786; O. 1914 L 589; Frdl. U, 197). — 
Kp,,: 112—114«. 

Semioarbaaon C 10 H 18 ON, = CH,CH,C,H 4 CH:NNHCONH t (vgl. 8. 307). F: 
206—207* (Fabr. de Laire, D. B. P. 268786; O. 1914 I, 689; Frdl. 11, 197). 

13. 4 l -Oxo-l-methyl-4-dthyl~benxol, 4~Acetyl-toluol f MethyUp-tolyl- 
ketoru 4-Methyl-acetophetum C,H 10 O => CH,-C 4 H 4 -C0-CH, (S. 307). B. Bei der 
Oxydation von Curoumon (S. 178) und von Curcumasaure (/7-p-Tolyl-buttersaure) (Bitfb, 
B. 40, 4909; B., StrinbacH, B. 48, 3465, 3469; vgl. R., Wirdrkkrhb, Udv. 7, 656, 665) 
sowie von y-p-Tolyl-n-valeriansäure (B., St., B. 44, 587) mit Kaliumpermanganat. Aus 
p-Toluylsaure und Essigsaure beim Leiten über ThO, bei 460* (SRNDRRRire, C. r. 168, 91 ; 
Bl. [4] 9, 949; A. eh. [8] 88, 331 ; vgl. Sabatirr, Mitäat, C r. 166, 186). — Zur Darstellung 
aus Toluol und Aoetylchlorid in Gegenwart von A101, vgl. Gastaldi, ChRbchi, O. 46 II, 
274 Anm. — Biecht fenchelartig. Kp, tt : 224,6* (korr.) (6r.); K^: 112,6* (v. Auwrbs, B. 
46, 2780). DJ: 1,0160 (Sa.); DJ"*: 1,0058 (v. Ar.). n%*: 1,5298; n?-*: 1,6353; ng 14 : 1,6602; n£*! 
1,5637 (v. Atr.). Gemische mit Xylol, Chlorbenzol oder Methylbensoat emittieren unter dem 
Einfluß von Kathodenstrahlen bei tiefer Temperatur ein Bandenspektrum (Gou)STRi», 

G. 1910 X, 2057; TL, 65). — {liefert beim Erhitzen mit farblosem Sohwefelammonium 

2.4-Di-p-tolyl-thiophen (WnxGRBOiw, J. pr. [2] 80, 189; W., Hahrrboht, J. pr. 

[2] 81, 74); W., Soholtz, J. pr. [2] 81, 886), sowie l-Methyl-4-athyl-benw>l (W., 80H.L 
Liefert beim Erhitzen mit Natrium&thylat-Lösung auf 130 — 140* Methyl-p-tolyl-carbinol, 
l-Methyl-3.5-di-»-tolyl-benzol und p-ToluyU&ure (Ga,, Oh., O. 46 II, 274). Gibt beim Er- 
warmen mit CS, und KOH [0.^Dmiercapto-vüiyi]-p-tolyi-keton (Syst. No. 673) (Kblbhr, 
Schwarz, B. 44, 1694). 

Methyl-p-tolyl-ketaain CmH^,- CHj-CÄ •QCH,):N-N:C(CH,)C ( H«CH t . Diese 
Konstitution kommt der im Hptw. (B. 309) als Methyl-p-tolyl-keton-hydrezon be- 
schriebenen Verbindung zu (Darapsky bei Gumma, Ko», /. pr. [2] 88, 114 Anm. 8). — 
B. Aus 2 Mol Methyl-p-tolyl.keton und 1 Mol Hydrazinhydrat in Gegenwart von Alkohol 
bei 140* (C, K.). — F: 136*. ' ' * 

Methyl-p-tolyl-keton-semioarbaaon G.^L u OTS M «CHjC-H-CXCH^rN NHOO-NH. 
(8. 309). F: 204—206* bei sehr langsamem Erhitzen (Bot«, Smtobaoh, B. 48, 8466), 200* 
(SwrDKRwrs, Cr. 168, 91; Bl. [4] 9, 949; A. eh. [8] 88, 331). 

') Die« Verbindung wird nach dem Literatur-Schlußtermin des Ergfarangswerks [1. L 1920] 
Too Blano {Bl. [4] 88, 317) und Ton v. Braun, EmoRl (^4. 488, 306) beschrieben. 
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Methyl - [2 - chlor - 4 - methyl • phenyl] - keton , 2 - Chlor - 4 - methyl - aoetophenon 
CH,0G1 = CH,-C e H,a-CO-CH,. B. Aus m-Chlor-toluol, Acetylohlorid und A1C1, (Bobschb, 
Stackmaxh, Makabotf-Skmljanski, B. 48, 2239). — Kp, 7 : 127°. — Qibt bei der Oxydation 
mit alkal. KMn0 4 -Losung Chlorterephthalß&ure. Liefert mit Salpeterschwefels&ure 6-Chlor- 
3-nitro-4-methyl-aoetophenon. 

Bemioarbaaon CmHj.ONjCI = OT 8 C,H,C!1-C(CH,):NNHC0 NH,. Bl&ttchen (aus 
Alkohol). Zersetzt sieh bei 192—194° (B., St., M.-S., J5. 49, 2239). 

Chlormethyl-p-tolyl-keton, w-Chlor-4-metliyl -aoetophenon CVH,OCl = CH > *C fl H 4 ' 
CO CH,C1 (8. 309). Liefert bei der Einw. von Natrium&thylat-Lösung bei — 10" zwei stereo- 
isomere ö-Chlor-3.4-oiido-2.4-di-p-tolyl-tetrahydrofurane (Syst. No. 2677) (Almström, B. 47, 
849). Gibt mit Benzaldehyd bei Gegenwart von Natriumäthylat a-Phenyl-0-p-toluyl-athylen- 
oxyd (JöblaHdKB, B. 60, 418). 

Brommethyl-p-tolyl-keton, <u-Brom-4-methyl-aoetophenon CjHjOBrssCHj-CjH«' 
CO'CH-Br (8. 309). Gibt mit Natriumäthylat-Lösung bei —10° 2 stereoisomere 5-Brom- 
3.4-oxido-2.4-di-p-tolyi-tetrahydrofurane (Syst. No. 2677) (Almstböm, B. 47, 850). 

Jodmethyl-p-tolyl-keton, w-Jod-4-methyl-aoetophenon C»H,0I = CH,*C < H 4 * 
CO-CH,I (8. 310). B. Aus Chlormetbyl-p-tolyl-keton.und NaI in Aceton (Jacobs, HKmXL- 
BXROKR, J. biet. Ghem. 21, 466). — Scharf riechende Nadeln (aus Alkohol). F: 42 — 43° (korr.). 

Methyl - [2 - nitro - 4 - methyl • phenyl] - keton , 2 • Nitro - 4 - methyl - aoetophenon 
C,H,0,N = CH,,C,H,(NO,)COCH,. B. Beim Kochen von 2-Nitro-4-methyl-benzoyl- 
essigsaure mit Wasser (Dürr, Soc. 105, 2186). — Gelbes öl. — Liefert beim Erhitzen mit 
Zinkstaub und Natronkalk 6.6'-Dimethyl-indigo. * 

Methyl-[6-ohlor-8-nitro-4-methyl-phenyl]-keton, 6 -Chlor • 8 -nitro -4-methyl- 
aoetophenon C,H,0,Na = CH,C 9 H,C1(N0,)C0CH,. B. Aus 2-Chlor-4-methyl-aoeto- 
phenon und Salpetersäure (D: 1,52) in konz. Schwefels&ure bei 0* (Bobsckk, Stacbmank, 
MAKABOTO-SXMLJAirSKi, B. 49, 2240). — Gelbliche Nadeln (auB Alkohol). F: 75—76°. — 
Liefert mit Natrium-maloneater 4-Nitro-5-methyl-2-acetyl-phenylmalonsäurediäthyle8ter. 
Gibt beim Kochen mit Anilin und Natriumacetat 5-Nitro-2-anilino-4-methyl-acetophenon; 
reagiert analog mit Piperidin. — Bas Phenylhydrazon schmilzt bei 127 — 129°. 

Bemioarbaaon CmHuOjNXJI — CH, • C,H,C1(N0,) • CKCH.) : N • NH • CO NH,. Nadehi (aus 
absol. Alkohol). Zersetzt sich bei 215—217° (B., St., M.-S., B. 49, 2241). 1 g löst sich in 
ca. 200 cm* siedendem absolutem Alkohol. 

14. 4 % -Oxo-l-methyl~d-0thyl-benzolj p-Tolyl-acetaldehyd CJS u O — CH,- 
C,H 4 -CH,CH0 (8. 310). B. Durch Einw. von heißer verdünnter Schwefelsaure auf p-Tolyl- 
äthylenglykoldiathylather (Späth, B. 47, 767; M. 86, 9). — Kp, : 96°. 

p-Tolyl-diohloraoetaldehyd-hydroohlorid (P) C,H,0C1, =» CHj«C,IL/CCVCHCr* 
OH(?). B. Bei der Einw. von Chloral auf Toluol in Gegenwart von A1C1, (Frakktobtbb, 
Kkitchkvsky, Am. Soc. 88, 1518). — öl. 

15. I 1 - Oxo - 1.9.4 - trimethyl - benzol, 2.4-IHmethyl-bcnzaldehyd C,H„0 = 
(CH J ),C i H s 'CH0 (8. 310). B. Durch Einw. von eiskalter konzentrierter Schwefels&ure auf 
1.4-Dunethyl-l-dfchl«rmetiiyl-oydohexadien-(2.6)-ol-(4) (AtrwSRS, Mulläb, B. 44, 1608). — 
Durch Kondensation mit N-Äthyl-N-m-tolyl-beniylamin-sulfonß&ure-(4) und darauffolgende 
Oxydation entsteht ein Triphenylmethanfarbstoff, der Wolle gelblichgrün f&rbt (Baybb 
& Co., D. R. P. 269214; C. 18141, 4S7; Frdl. 11, 231). 

Oxime C r H 11 ON = (CH,),C a H,CH:NOH (8. 310). 

8. 311, Z. 2 v. o. hinter „Aluminiumchlorid" füge au „erhält man das Rohoxim; dieses liefert 
bei der Behandlung mit HCl in absolut-ätherischer Lösung die syn-Form". 

Ajdn CmHmN, = (CH^ t C 4 H i: CH:NN:CHC i HJCH > ) t (8. 311). Gibt beim Erhitzen 
auf 260—310* PMudooumoT, 2.4-Dimethyl-benzonitrif und sehr wenig 2.4.2'.4'-Tetramethyi- 
stilben (Cm*rn», J. pr. [2] 86, 483). 

6-Ohlor-JL4-dimethyl-benxaldehyd CJHjOa = (CH,)JDÄaCHO. JB. Man redu- 
ziert 6-NHro-2.4-dimethyi-benzaldehyd mit NaHSO, und FeSO« in Sodalösung zum Amino- 
derivat und ersetzt NH, durch Cl nach Saitdmbyxb (Auwxbs; JS. 44, 793). — F: 53°. 

8emioarba«on C 10 H M ON,a ~(CH,),C,H,C1-CH:NNHC0'NH,. F: 264° (Airwras, 

*»• vw» 7tfo)i 

6-C!Mor-2,4-dimethyl-beiiBaldehydC,H,Oa==(CH,),C,H i aCHO. B. Aus 3-Chk>r- 
1.5-cÜmethyl-2-|$-oMor-vinyl]-benzol bei der Oxydation mit KMnO« (Attwbrs, B. 44, 793, 
*""*). — Flüssigkeit. Erstarrt in Eis-Kochsalz-Gemisch. 
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Oxlm C,H I0 ONCl = (CHj),C,H,aCH:NOH. Krystalle (Atjwkbs, B. 44, 808). — 
Gibt beim Kochen mit Aoetanhydrid 6-Chlor-2.4-dimethyl-benzonitxil. 

Semloarbaaon C 10 H M ON,C1 = (CH,),C,H l aCH:NNHCONH I . F: 219—220« (Att- 
WKBS, B. 44, 793). 

3.6-DiohIor-2.4*diraethyl.benzaldehyd C,H.0C1, = (CH,),C,Ha i CHO. B. Durch 
Einw. von konzentrierter oder schwach rauchender Schwefelsaure bei gewöhnlicher Temperatur 
auf 3.5-Dichlor-1.4-dimethyl-l-dichlormethyl-cycloheradien-(2.5)-ol-(4) (Attwsbs, B. 44, 804) 
oder auf 3.5-Dichlor-2.4-dimethyl-benzalchlorid (Atr.). : — Nadeln (aus Petroläther -f- Benzol). 
F: 108 — 112°. — Liefert beim Erhitzen über den Schmelzpunkt oder bei der Oxydation mit 
KMn0 4 3.5-Dichlor-2.4-dimethyl-benzoesäure. 

Bemioarbason Cj-HnONjCl, = (CH,) l C,Ha,-CH:N-NH-CO-NH l . Nadeln (aus absol. 
Alkohol). F: 231—232* (Attwbbs, B. 44, 804). 

16. 2 1 -Oxo-1.2.4-trimethyl-benzol f 2.8-IMmethyl-benzaldehyd, p-Xylyl- 
aldehyd C^rI 10 O = (CH,),C e H,-CHO (8.311). JB. Aus 2.5-Dimethyl-phenylmagnesium- 
bromid und Ameisensäureäthylester in Äther bei —60* (GattBBMAnk, A. 888, 219). — 
Kp 7M : 219— 220*. — Liefert mit Salpeterschwefelsaure 6-Nitro-2.5-dimethyl-benzaldehyd. 
Oxlme C,H u ON = (CH.^CH.CHiNOH. 

a) /?-Form, „syn-Form" C,H u ON = (CH,) 1 C 4 H s CH:NOH (8. 311) l ). Nadeln (aus 
Äther). F: 134—136* (Ga.ttkbbm.NK, A. 888, 220). 

b) a-Form, „anti-Form" C,H u ON = (CHj^H.CHiNOH (8. 311) 1 ). Nadeln 
(aus verd. Alkohol). F: 64—66° (Gattkrüakh, A. 808, 219). 

4-Brom-2.6-dlmethyl-benBaldehydC.H,OBr = (CHJ.C.H.BrCHO. B. Aus4-Brom- 
2.5-dimethyl-phenylmagneaiumbromid und Ameisensaureathylester in Äther bei tiefer Tem- 
peratur (GATTKRMAira, A. 898, 223). — Nadeln oder Blatter (aus Alkohol). F: 63,6*. 

Oxim C,H 10 ONBr = (CH,) I C,H I BrCH:N-OH. Nadeln. F: 113* (G., A. 888, 224). 

Aain CuHjgNjBr, = (CHjJ^HjBrCH-.NNtCH-CH^CH,),. Grünliche Nadeln. 
F: 219° (G., A. 888, 224). 

e-Nitro-S-e-dioHrthyl-benaaldehyd C,H.O,N = (CH,),C,H,(NO,)CHO. B. Aus 
2.5-Dimethyl-benzaldehyd und Kaliumnitrat in konz. Schwefelsaure bei Kühlung mit Eis- 
Kochsalz- Gemisch {Gattsbmaiw, A. 888, 221). — Gelbe Nadeln oder Blattchen (aus Alkohol). 
F: 120°. — Gibt mit Aceton und wäßrig-alkoholischer Natronlauge 4.7.4'.7'-Tetramethyl- 
indigo. 

Azin C 18 H„0 4 N 4 = (CH,),C,H 1 (N0 1 )CH:NN:CHC i H l (NO,)(CH,) i . Gelbliche Nadeln. 
F: 162* (G., A. 888, 222). Schwer löslich in Alkohol. 

Semioarbazon (LHuO.N, = (CH,) l C t H t (NO t ) • CH : N • NH • CO • NH.. Nadeln (aus Alko- 
hol). F: 183* (G., A. 888, "" 



4. Oxo-Verbindungen C^^H^O. 

1. P-Oaßo-l-butyl-üemol, Butyrylbensol, JPropytphenylkeUm, a-Oa»- 
a-phenyl-butan, Butyrophenon C^wO = C,H,-CO-CHiCH,CH t (8.313). 
B. Durch Leiten von Benzoesäure und Buttersaure über ThO. bei 430—460* (Siwdäkxns, 
G. r. 160, 112, 1337; Bl. [4] 7, 663; A. eh. [8] 88, 314), Über Fe,0, bei 430—490* (Mah.hb, 
G. r. 157, 220) oder über ftfaiO bei 400—450* (Sabatöbb, Mailhb, G. r. 168, 833). — Krystalle. 
F: 11« (Gbaziano, G. 46 II, 391), 8,5* (S«.). Kp,,,,,: 231* (korr.) (Gb.); Kp,«: 229*(korr.) 
(SB.); Kp 16 : 116* (v. AtxwBbs, A. 416, 160). Dl: 1,001 (Sl.); DJ»: 0,992 (Ob.); DJ«*: 0,9899 
(v. Au.). nS 1 ': 1,6168; njj: 1,520; njj*: 1,5330; n£": 1,6440 (v. Atr.). Fast unlöslich in Wasser, 
ziemlich schwer löslich in Petroläther (Gb.). Gemische mit Xylol, Chlorbenzol oder Methyl- 
benzoat emittieren unter dem Einfluß von Kathodenstrahlen ein Bandenspektrum (Gold- 
stkih, C. 19101, 2057; II, 65). — Färbt sich namentlich im Licht allmählich gelb (Gb., G. 
45 II, 392). Wird von Salpetersäure (D: 1,38) zu Benzoesäure und Propionsäure oxydiert 
(Gr., G. 46 II,, 395). Liefert bei der Reduktion mit Wasserstoff in Gegenwart von Nickel 
bei 300* (Sa., M., Cr. 168, 833), mit Ameisensaure in Gegenwart von Nickel bei 300* (M., 
db Godon, Bl. [4] 81, 62K oder mit amalgamiertem Zink und Salzsäure (Clzmmbnsbk, B. 
48, 1839) Butylbenzol. Die bei der Umsetzung mit Natriumamid entstehende Natrium- 
verbindung liefert mit Äthyljodid a.w-Diäthyl-acetophenon, mit Benzylohlorid u-Äthyl- 
w-benzyl-acetophenon und <i>-Äthyl-o>.<»-dibenzyl-acetophenon (Haijjeb, Batjbb, G. r. 150, 
1476), mit l-Jod-propionsäureäthylester y-Benzoyl-n-capronsäureäthylester (H„ B., Cr, 
153, 151), mit Chlorameisensäureäthylester die ÄthylkohlensäureeBter des a-Oxy-ct 



phenyl- 



') Zur Konfiguration vgl. Anm. 1, S. 121. 
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a-butylens und des /7-Ozy-a-&thyl-zimt8&ure&thylestera (H., B., G. r. 182, 564). Kryoskopische 
Messung der Geschwindigkeit der Reaktion von Butyrophenon mit Phenylhydrazin: Oddo, 
0. 481, 277. — Gibt mit konz. Schwefelsaure eine stark fluorescierende Lösung (Gr., 0. 
46 II, 391). * 

Propylphonylketimid, Butyrophenonlmid C 10 H 13 N = C,H 8 C(:NH)CH 1 CH,CH,. 
B. Durch Umsetzung von Benzonitril mit Propylmagnesiumbromid und Behandlung des 
Reaktionsproduktes mit Eisessig in Äther (Mottbktt, Miononac, A. eh. [9] 14, 333; vgl. 
O. r. 166, 1805). — Kp w : 108—108,5«; DJ«: 0,9751. nff: 1,5363. — Liefert beim Erhitzen 
bis auf 180° unter vermindertem Druck a-fa-Phenyl-butyliden-arainol-a-phenvl-a-butvlen 
CH,-CH,CH l C(C a H 5 ):NC(C,H l ):CHCH i CH s (Syst. No. 1709) (M. } IL, Cr. 168, 161; 
A. eh. [9] 14, 367). - C I0 H„N + HC1 (M., M., A. eh. [9] 14, 333). 

Butyrophenon. aoetylixnid Ci,H u ON = C,H 5 C(:N COCH 3 )CH,-CH,CH 3 . B. 
Durch Einw. von Acetylchlorid auf die aus Benzonitril und Propylmagnesiumbromid ent- 
stehende Magnesiumverbindung (Mourbit, Migwönac, A. eh. [9] 14, 346). — Nadeln (aus 
Wasser). F: 116°. 

[a-Phenyl-butyliden]-oarbamidsäureäthylester , Butyrophenon-carbäthoxyimid 
C u H„O a N=CAC(:N-C0 1 -C I H 4 )CH I CH l CH s . B. Durch Einw. von Chlorameisen- 
saureathylester auf die aus Benzonitril und Propylmagnesiumbromid entstehende Magnesium- 
verbindung (MottrStt, Migkokac, A. eh. [9] 14, 347). — Kp„: 190—192«. 

Fropylphenylketoxün, Butyrophenonozlm C 10 H„ON = C 6 H 6 C(:NOH)CH 1 CH.- 
CH, (8. 313). F: 49« (Mailhk, Mttrat, Bl. [4] 8, 466; GbaziaKo, O. 46 II, 393), 48« (Sen- 
DSBBss, C r. 160, 1337; Bl. [4] 7, 653; A. ch.U] 28, 315). Kp: 248« (unter teilweiser Zers.) 
(M., M.). — Lagert sich bei der Einw. von PCI, in Äther in Butyranilid um (Gr.). Liefert 
bei der Reduktion mit Wasserstoff in Gegenwart von Nickel neben beträchtlichen Mengen 
eines Gemisches von a-Phenyl-butan und a-Phenyl-a-butylen nur wenig a-Phenyl-butylamin 
und Bis-[aphenyl-butyl]-amin (M., M.). 

Butyrophenonsemioarbason C u H„ON, = C,H, • C( : N • NH • CO • NH.) • CH. • CH, • CH. 
(8. 314). F: 188—189« (Stadntjcow, 3K. 46» 462; 0. 1814 II, 1263). 

«xr t£^»-P">Pyl]'Pb.enyl-keton, y-Brom-butyrophenon C lo H„OBr=C,H,COCH,- 
CH,CH,Br (8. 314). B. {Aus Benzoylcyclopropan .... (Pkrkin, Soe. 47, 844)}; Kishner 
(MC. 48, 1164, 1168; G. 1812 1, 1458) erhielt aus verschieden dargestellten Ausgangsmaterialien 
Präparate mit verschiedenen Eigenschaften: Nadeln (aus Petrolather), F: 30,5« [Ausgangs- 
material aus l-Benzoyl-cyclopropan-carbon8&ure-(l)] und Tafeln (auB Petrolather), F: 35« 
[Ausgangsmaterial aus Cyclopropancarbonsaurechlorid, Benzol und A1C1 S ]. — Durch Einw. 
von alkoh. Kalilauge entsteht Benzoylcyclopropan (K.). Reagiert nicht mit Hydroxylamin, 
Hydrazin oder Semicarbazid (Widmas, A. 400, 130). 

n 2 ii n~ ^S" J kzf m J!$ l Z& en * 01 * ^«*«/'*«***V'*««cm » ß - Oxo - a -phenyl - butan 
^io^ijO = C,H,-CH,-C0-CH,-CH 3 (8. 314). B. Aus Phenylessigeaure und Propionsäure 
beim Leiten über ThO, oder ZrO, bei 400—430« (Sihdkrins, C. r. 160, 1338; Bl. [4] 7, 
655; A. eh. [8] 28, 320) oder über FeO oder Fe,0, bei 430—490« (Müulhe, C. r. 167, 220). — 
Kp,«: 230« (korr.); DJ: 1,002 (S.). — Bildet entgegen den Angaben von Popow (MC. 4, 216; 
JB. 6, 501) mit NaHSO. eine kristallisierte Verbindung (Gttarbschi, ö. 48 II, 92). Liefert mit 
Cyanessigester und alkoh. Ammoniak 2.6-Dioxo-4-athyl-4-benzyl-3.5-dicyan-piperidin (G.; 
Kok, Thobp«, Soe. 116, 704). 

v < .ff^°S rbMon C u H «ON, = C,H,CH 1 C(CÄ):NNHCONH i (8. 314). Prismen. 
F: 135,5« (Sini>krb»8, Cr. 160, 1338; Bl [4] 7, 665; A. eh. [8] 28, 320). 



3. P-Oxo-1-butyl-benxol, Methyl-8-phenäthyl-keton, y-Oxo-a-phenvl- 
butan, BemylaceUm CwHiiO = C-HjCH,- CH,- CO- CH, (8. 314). B. Auf Benzal- 
aceton und 2 Atomen Wasserstoff in Äther oder Essigester bei Gegenwart von Platinschwarz 
0™?. C «•• 164, 1706; A. eh. [9] 1, 190) oder in Alkohol bei Gegenwart von kolloidalem 
Palladium (Smith, Soe. 106, 1708); Geschwindigkeit dieser Reaktion: Salkotd, MC. 60, 30; 
G. 1828 III, 1391. Bei der elektrolytischen Reduktion von Bensalaceton in einem mit Kalium- 
acetat versetzten Gemisch von Essigester, Alkohol und Wasser (Law, Soc. 101, 1030). Beim 
Erhitzen von a-Benzyl-aoetessigsaureftthylester mit Wasser auf 250* (Mkbrwkik, A. 888, 
249). Aus a-Benzyl-acetessigsaureathylester im Organismus des Hundes (Hkrmanks, H. 

a vK ■ Durcn umsetzen der Natriumverbindung des Acetonoxalesters mit Benzylchlorid 
und Kochen des Reaktionsproduktes mit alkoh. Kalilauge (Kotz, Lsicnra, J. pr. [2] 80, 389). 
Aus /J-Phenyl-propionsaure und Essigsaure beim Leiten über ThO. bei 430 — 440« (Ssndrrens 
TV./"' Ä 8 * 5 !, Bl W ». WM; A.eh. [8] 28, 325). - Kp: 233-234«; Kp,,: 110-112«; 
a>« : 0,992; ng: 1,514 (V.). Dichte und Viscositat von Gemischen mit Isoamylacetat: 
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Dunstan", Htlditch, Z.EI. Ch. 18, 187. — liefert bei der Reduktion mit amalgamiertem Zink 
und Salzsäure Butylbenzol (Clbmmbnsen, J3. 46, 1840). — Verbalten im Organismus: H»., 
ff. 85, 239. 

Oxim C w H ls ON = C,H,CH,CH l C(CH 8 ):NOH. Nadeln (aus verd. Alkohol). 
F: 87« (Vavon, Ct. 164, 1706; A. ch. [9] 1, 191), 82* (Salkind, 3K. 60, 32; C. 1023 III, 
1391), 80 a (Sbkdhrbhs, C. r. 162, 386; Bl. [4] 8, 951; A.ch. [8] 28, 325). 

Benüearbaaon CLH^ON, = C a H,CH,CH,C(CH J ):N-NH-CONH, (8. 315). B. 
Durch Reduktion von Benzalacetonsemicarbazon mit Natriumamalgam in Alkohol bei 40° 
biß 50° (Kbssläb, Rute, B. 46, 29). — Nadeln (aus Alkohol oder verd. Methanol). F: 148° 
(Jacobson, Jost, A. 400, 217), 146« (K*88., R.; Pickard, Kenyon, Soc. 106, 1125), 144° 
(Bland, Thobpe, Soc. 101, 891; Vavoh, A. ch. [9] 1, 191), 142° (Salkikd, MC. 50, 32; C. 
1028 ni, 1391), 136« (Senderens, C. r. 162, 385; Bl. [4] 8, 951; Ä. eh. [8] 28, 325). Fast 
unlöslich in Wasser ( J., J.), schwer löslich in Ligrom (Kbss., R.). 

CMormethyl-/?-phenäthyl-keton, a'-Chlor-a-benzyl-aoeton CioH u OCl = C 6 H 6 'CH,' 
CH, • CO ■ CHjCl. B. Aub jS-Phenyl-propionsaurechlorid und Diazomethan in Äther (Clibbens, 
Nierenstein, Soc. 107, 1493). — Nadeln (aus Benzol). F: 84—85°. Kpj,-,,: 163—156°. 

a.ß - Dibrom -y - oxo -a - [2 - nitro - phonyl] -butan , 2-Nitro-benaalacetondibromid 
C 10 H,0,NBr,= O^NC 4 H 4 CHBrCHBrCOCH,. B. Aus 2-Nitro-benzalaceton und Brom 
in Eisessig (Heller, JB. 44, 2110). — Nadeln (auB Ligroin). F: 102°. Leicht löslich in organi- 
schen Lösungsmitteln. — Gibt bei der Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig oder waßrig- 
alkoholischer Salzsäure Chinaldin und etwas Tetmhydrochinaldin. 

4. l*-Oxo-l-butyl-benxot, d-Oxo-a-phenyl-butan,y-Phenyl-butyraldehyd 
CuHjtO = C,H,-CH,CH t CH,-CH0. B. Aus [^Nitro-butylJ-benzol durch Reduktion des 
Natriumsalzes mit SnCl, und konz. Salzsäure und Kochen des Reaktionsprodukts mit 5%iger 
Schwefelsäure (v. Brattn, Kbubbr, B. 46, 398). Durch Einw. von Natriumhypochlorit- 
Lösung auf a-Amino-j-phenyl-n-valeriansäure (v. B., K., B. 46, 394). — Kp„: 129 — 131°. 

Dlmethylaoetal C^HxgO, = C,H,CH,CH,CH,CH(0CH,),. B. Aus y-Phenyl- 
butyraldehyd und methylalkoholischer Salzsäure (v. Braun, Krttber, B. 46, 398). — Kp ( : 
121—124». 

Semioarbaion CuHi t 0N, = C,H, • CH, • CH, • CH, • CH : N • NH • CO • NH,. Blattchen (aus 
Methanol). F: 104—105* (v. Braun, Kkuber, B. 46, 398). 

5. i-Oxo-ß-phenyl-btUan, ß-Phenyl-butyraldehyd, ß-Methyl-hydrozimt- 
aldehyd CmH.,0 = C a H,-CH(CH t )CH,CHO. B. Aub fo-Nitro-sek.-butyl]-benzol durch 
Reduktion des Natriumsalzes mit SnCl, und Salzsaure und Erhitzen des Reaktionsproduktes 
mit 16%iger Schwefelsaure (v. Braun, Grabowski, Kirschbaum, B. 46, 1282). — Scharf 
riechende Flüssigkeit. Kp,: 110". 

6. l-[J}-Metho-pr<wyliden]-cyclohexadien-(2.&)-on-(4), p-Benzochinon- 
methyläthylmethid 0^,0 = c^H^^HiCH^ 00 - 

2.8JS.l 1, .l" - Pentabrom • 1 - 0} - metho • propyliden] • oyolohexadien - (2.6) • on - (4) 
C^oH^Br, = °c H , > C:C< CBr : :CBr> C0 ( 8 - 316 ^' *■* ^»areoheinlich 3.5.1«.1 1 M W -Penta - 
brom-l-[l 1 -metho-propyliden]-cyclohezadien-(2.5)-on-(4) (Zinckx, A. 888, 298). 

2.8JS.6.1 ll .l 11 - Hexabrom - 1 - [l 1 - metho • propyliden] • oyolohexadien - (26) - on - (4) 
C 10 H,OBr, = C ^«>C:C<§ßJ;Q|j>CO (8.317). Ist wahrscheinlich 3.5.1«.l».l 1, .l 1 '- 
Hexabrom-l-[l 1 -metho-propyliden]-cyclohexadien-(2.5)-on-(4) (Zinckx, A. 888, 



7. I$obutyrylbenzol, iBopropylphenylkeUm, a-Oaso-ß-tnethyl-a-phenyl- 
propan, toobutyrophenon <^oH M = CACOCHfCH,), (S. 316). B. Durch Oxy- 
dation von Isopropylphenyloarbinol mit Chromsohwefels&ure (Faworski, Mandryka, 3K. 
44, 1388; J. <pr. [2] 88, 690). Aus trimolekularem a-Brom-isobutyraldehyd (Syst. No. 2952) 
und Benzol in Oegenwart von A1C1, (Franke, Klein, J£ . 88, 1235). Neben anderen Ver- 
bindungen bei der Einw. von überschüssigem Benzaldehyd auf Isopropyhnagnesiumjodid 
(Marshall, Soc. 106, 532; 107, 520). Aus Benzoesäure und IsobuttersAure beim Leiten über 
ThO, bei 450—470« (SbndXrxns, C. r. 150, 112, 1337; JBI. [4] 7, 653; A. eh. [8] 28, 315), über 
Fe,0, bei 430—490° (Mah.hb, C. r. 167, 220) oder über MnO bis 400—450° (SabatiXR, Mailhe, 
0. r. 168, 833). — Reinigung durch Umsetzung mit Hydroxylamin und Erwärmen des Oxims 
mit Formaldehyd und verd. Salzsäure: Lapworth, Stxxls, Soc. 88, 1884. — Kp, M : 220° 
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(korr.) (8b.); Kp: 222,1—222,9° (ArwBRS, Eisbnlohr, J.pr. £2] 82, 132); Kp 3t : 125,6° 
(V. ArwBBS, B. 45, 2771); Kp, e : 95— 98° (Fa., Man.). DJ: 0,9996; DJ: 0,9848 (Fa., Man.); D}{: 
0,9886 (L., St.); D^: 0,9871; DJ": 0,9863 (Ar., El; v. Ar.). nS*: 1,5146; n^: 1,5196; np' H : 
1,5320; T%*: 1,5431 (Ar., Ei.); n£*: 1,5145; n^ : 1,5192; nj?*: 1,5317; n^*: 1,6429 (v. Ar.). — 
Wird bei 300° in Gegenwart von Nickel durch Wasserstoff (Sa., Mai., C r. 158, 833) oder 
durch Ameisensäure (Mai., db Godon, BZ. [4] 21, 62) zu Isobutylbenzol reduziert. Gibt 
bei der Reduktion mit Natriumamalgam und verd. Alkohol Isopropylphenylcarbinol 
(Franke, Klbtn, M . 88, 1237). liefert mit PBr 8 in Petrolather {a-Brom-isopropyl]-phenyl- 
keton (Fa., Man., SK. 44, 1388; J. pr. [2] 88, 691). Gibt mit Äthylnitrit und Natrium- 
äthylat in Alkohol Aoetonoxim, Athylbenzoat und Natriumbenzoat (L., St., Soc. 99, 1886). 
Die durch Umsetzung mit Natriumamid entstehende Natriumverbindung liefert mit Methyl- 
bromid oder Methyljodid «.«.w-Trimethyl-acetophenon (Hatj.Br, Battsr, C r. 148, 72); 
analog verlaufen die Reaktionen mit Bromessigsäureäthylester, Jodesaigsäure&thylester (H., 
RAMABT-LrOAS, C r. 169, 145), /J-Jod-propions&ureathyleeter (H., B., C. r. 168, 150), Epi- 
chlorhydrin und Epibromhydrin (R.-L., H., C. r. 158, 1303). Äthylenchlorobromid und 
Äthylenbromid wirken auf die Natriumverbindung nicht ein; bei der Umsetzung mit Tri- 
methylenchlorobromid entstehen a>.ö»-Dimethyl-a)Jy-ohlor-propyl]-acetophenon und /?.f-Di- 
methyl-/J.£ -dibenzoyl-heptan ; analog verlauft die Reaktion mit Trimethylenbromid (H., B., 
C r. 152, 1639, 1642; vgl. H., R.-L., A. eh. [9] 8, 11). Durch Umsetzung der Natriumver- 
bindung mit C^oressigsäureätbyiester entsteht ^•Isopropyl-^-phenyl-glycidsaureäthylester 
(H., R.-L., C. r. 159, 145). Die Natriumverbindung liefert mit Benzoylchlorid 0.0-Dibenzoyl- 
propan und das Benzoat des a-Oxy-^-methyl-a-phenyl-c-propylens (H., B., C. r. 158, 146), mit 
Chlorameisensäureäthylester den Äthylkohlensäureester des a-Oxy-/J-methyl-a-phenyl-a-pro- 
pylens (H., B., C r. 152, 552). 

Isopropylphenylketimld, Isobutyrophenonimid C 10 H 1 ,N = C a H 5 C(:NH)CH(CH,),. 
JB. Durch Umsetzung von Benzonitril mit Isopropylmagnesiumbromid und Behandlung 
der entstandenen Magnesiumverbindung mit Eisessig in Äther (Mottrbt, Mignonac, A. eh. 
[9] 14, 333). — Kp ? : 98—100°. — Liefert beim Erhitzen bis auf 180° unter vermindertem 
Druck a-[a-Phenyl-i*obutyliden-amino]-^-methyl-«-phenyl-a-propylen (CH 3 ),CH'C(C 6 H 5 ) :N • 
C(C,H,):C(CH,) I (M., M., Cr. 159, 151; A. eh. [9] 14, 357). 

Iaopropylphenylketoxim , Isobutyrophenonoxim C, H ls ON = C.H, • C(: N • OH) • 
CH(CH S ), (vgl. 8. 316). Tafeln (aus Petrolather). F: 94° (Lafworth, Stbble, Soc. 99, 
1885); die abweichenden Angaben im Hptw. (vgl. a. SbndBbbns, Cr. 150, 1337; Bl. [4] 
7, 653; A. eh. [8] 28, 315; Franks, Klein, M. 88, 1239) beziehen Bich wohl auf unreine 
Präparate (L., St.). Kpu: 135—136° (F., K.). 

Isobutyrophenonoxim-aoetat C Jt H u »N = C,H, • C ( : N • O CO • CH S ) • CH(CH,),. Kp 10 : 
147—149° (Franks, Klbin, M. 88, 1240). 

iBobutyrophenonsemioarbaBon C^H^ON, = C,H 6 C(:NNHCONH,)CH{CH 9 ),. 
Nadeln (aus Alkohol). F: 181° (Lapworth, Stbblb, Soc. 99, 1886), 166— 167° (Faworski, 
Mandbyka, 3K. 44, 1388; J.pr. [2] 88, 691). 

[a-Brom-iaopropyl]-phanyl-keton C%H,,OBr = C,H s COCBr(CH 3 ), (8. 316). B. 
Aus Isopropylphenylketon und PBr. in Petrolather (Faworski, Mandryka, 3K. 44, 1388; 
J. fr. [2] 88, 691). — Erstarrt bei —20° nicht. Kp,,: 129—130°. D*,: 1,3845; DJ: 1,3652. — 
Gibt beim Kochen mit Wasser und BaC0 3 Dimethyl-benzoyl-carbinol. 

8. 2 x -Oxo+l-methyl-%-propyl-benzol, 2-Propionyl-toluol, Äthyl-o-tolyl- 
keton, a-Oaco-a-o-tolyl-propan, 2-Methyl~propiophenon CnÄtO = CH 3 C.H 4 - 
COCH.-CH, (8. 317). B. Aus o-Toluylsaure und Propionsäure beim Leiten über ThO, 
bei 460° (SxndBrbns, C r. 152, 91; Bl. [4] 9, 949; A. eh. [8] 28, 332). — Riecht citronen- 
ähnlioh. Kp,«: 224° (korr.). DJ: 1,0119. 

Semioarbaaon CuIL.ON, = CH,C,H 4 C(C,H l ):NNHCONH l (vgl. 8. 317). F: 169° 
(S., Cr. 162, 91; Bl. [4] 9, 949; A. eh. [8] 28, 332). 

9. Z*-Ooco-l-methyl-2-propyl-benzol, ß-Ckco-a-o-tolyl-propan, o-Tolyl- 
aceUm C 10 H lt O = CHyC,H 4 -CHyCO-CH,. 

4.e-Dinltro-2-methyl-phenylaoeton C^HwOjN, = CH,- C,H,(NO,), • CH, • CO • CH 3 . B. 
Aus a-r4-6-Dinitro-2-methyl-phenyl3-acetesBig8äureäthyle8ter beim Behandeln mit verd. 
Schwefelsäure (Borsohb, FiedlRR, B. 48, 2130). — Gelbliche Blättchen (aus verd. Alkohol). 
F: 103— 104« 

10. 8 l -Oxo-l-methyl-3-propyl-benzol, 3-Propionyl-toluol, Äthyl-m-tolyl. 
keton, a-Oxo-a-m-tolyl-propan, 3-Meihyl-prvpiophenon C 10 H 1 ,0 = CH 3 -C.H 4 - 
CO'CIL/CH, (8. 317). B. Aus m-Toluyls&ure und Propionsäure beim Leiten über ThO, 
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bei 460« (Smn>KMtKS, C r. 152, 91 ; Bl. [4] 0, 949; A. «h. [8] 88, 332). — Kp 746 : 234° (korr.). 
Dl: 1,0069. 

Semioarbaaon C u H.,ON, = CH,C,H 4 C(C,H B ):N NHCONH, (8. 317). F: 166« 
<S M Cr. 162, 91; Bl. [4] 9, 949; A.ch. [8] 28, 332). 

11. 3*-Oxo-l-niethyl-3-propyl-benxol, ß-Oxo-a-m-toiyl-propan, m-Tolyl- 
aceton C 10 H M O = CH,C,H 4 CH l COCH,. 

4-8-Dinitro-8-methyl-phenylaoeton CioH 10 O s N, = CH, • C.H,(NO,), • CH, • CO ■ CH 9 . B. 
Aus o-[4.6-Duiitro-3-methyr-phenyl]-aceteB«i^B&ure4thyleBter durch Auflösen in konz. 
Schwefelsäure und Zufügen von Wasser (Bo&schb, FtbdlSr, B. 46, 2126). — Blattchen (aus 
Alkohol). F: 92*. 

12. l 1 -Oxo-l-methyt-4-propyt-benxol f 4-PropyUbenzaldehyd C^qHuO — 
CHjCHjCHj-CA-CHÖ. B. Au» 4-Propyl-benzylchlorid 1 ) und Hexamethylentetramin 
in siedendem verdünntem Alkohol (Fabr. de Laire, D. B. P. 268786; C. 1914 1, 689; Frdl. 
11, 197). — Kp M : 112—114«. 

Bemioarbaaon C u H„ON, = CH l CH i CH 1 C,H 4 CH:NNHCONH l . F: 228—229« 
(Fabr. de Laire, D. R. F. 268786). 

13. 4 1 -Oxo-l-methyl~4 : -propyl-benxol, 4-PropionyUtoluol, ÄthyU-p-tolyl- 
keton, a-Oxo-a-p-tolyl-propan, 4-MethyV-propiophenon C 10 H,.O = CH.'C.rL- 
CO-CHj-CH, (8. 317). B. Aus a-Chlor-/J.p-tolyl-a-butylen durch Oxydation mit KMn<5 4 
in wäBr. Aceton (v. Attwzrs, B. 49, 2400). Aus p-Toluylsäure und Propionsäure beim Leiten 
über ThO, bei 460* (Smtoiääns, C. r. 16S, 91 ; Bl. [4] 9, 949; A. eh. [8] 28, 332). — Riecht 
fenchelähnlich. Kp,„: 238« (korr.) (S.); Kp 18 : 119—120«; Kp, 4 : 113« (v. Av., B. 49, 2400). 
DJ: 1,0063 (S.); DT*: 0,9900; DJ 1 '': 0,9883 (v. Ar., A. 408, 244; B. 49, 2400). n?': 1,6218; 
n?*': 1,627; nfp: 1,6407; xÜJfi 1,6629 (v. Air.). — Liefert beim Erwarmen mit CS, und festem 

Kali die Verbindung CH,C,H 4 COC(CH l ):C<|>C:C(CH,)COC e H 4 CH, (Syst.No. 2769) 

(Kxlbxb, Schwarz, B. 45, 146). 

l.tiiyl-p.tolyl-ketimidC,oH„N = CH,C,H 4 C(:NH)CH,CH r B. Durch Umsetzung 
von p-Toluylsäurenitril mit Athylmagnesiumbromid und Behandlung der entstandenen 
Magnesiumverbindung mit Eisessig in Äther (Mottbkit, Mionowac, A. eh. [9] 14, 334). — 
K Pi,»= 94—96«; DJ": 0,9806; n?-*: 1,6448 (M., M., C. r. 159, 161 ; A. eh. [9] 14, 334). — Geht 
beim Erhitzen bis auf 180* unter vermindertem Druck in a-[a-p-Tolyl-propyliden-amino]- 
a-p-tolyl-a-propylen CH,C 4 H 4 C(C 1 H.):NC(:CHCH,)C.H 4 CH, über (M., M., Cr. 159, 
161; A.ch. [9] 14, 369). 

Bemioarbaaon des Äthyl-p-tolyl-ketons C„H ls ON, = CH S • C 9 H 4 • C(C,H B ) : N • NH • CO • 
NH,. Nadeln (aus Methanol). F: 186,6« bzw. 187* (v. Atxwwus, A. 408, 243; B. 49, 2400), 
180* (SändäeShs, C r. 162, 91; Bl [4] 9, 949; A. eh. [8] 28, 332). 

[a-Brom-athyl]-p-tolyl-keton, a-Brom-p-methyl-propiophenon C 10 H u OBr = 
CH s -C.H 4 -COCHBrCH s (8. 318). B. Aus a-Brom-propionylchlorid oder a-Brom-pro- 
pionylbromid, Toluol und A1C1, in CS, (Kttkckbll, C 1912 1, 1567). — F: 73«. 

14. l-Methyl-3-l*opropylUlen-cyclohexadien-(1.4)-on-(6) C 10 H w O = 
(CH,) t C: CKch^c 1 ^ - 

6-Brom-l«methyl^-[/}.d.^'.^'*tetrabrom-icopropyliden]>oyolohezadten«(L4)-on-(6) 

C 10 H 7 OBr, = (CHBr,),C:C<ggi2^J>CO. B. Durch Einw. von Wasser auf a.a./?.y.y.Penta- 

brom-/}-[6-brom-4-ozy-3-metnyl-phenyl]-propan in Aceton (Zincxb, A. 400, 37). — Gold- 
gelbe Prismen (aus Eisessig oder Benzol). F: 180 — 181«. Leicht löslich in Chloroform und 
warmem Eisessig, schwer in Benzin. — Liefert bei Reduktion mit Zinnchlorür und Eisessig 
und Acetylierung des Reaktionsprodukts a.y.y -Tribrom-j3- 1,5- brom -4- acetoxy- 3- methyl- 
phenyl]-a-propylen. Gibt mit HBr in Eise>sig a.a.j9.y.y-Pentabrom-^-[5-brom-4-oxy-3-methyl- 
phenylj-propan. Wird durch Erwärmen mit Natronlauge zersetzt. Liefert mit rauchender 
Schwefelsäure in Eisessig a.a.y.y-Tetrabrom-^-oxy-/3*[5-brom-4-oxy-3-methyl-phenyl]-propan, 
mit Methanol und wenig konz. Schwefelsäure den Moriomethyläther, mit Acetanhydrid und 
wenig konz. Schwefelsäure das Diacetat dieser Verbindung. Gibt beim Schütteln mit 
Anilin in Eisessig 5-Brom-6-oxy-l-methyl-3-[^./?./3'./?'-tetrabrom-a-anilino-i8opropyl]-benzol. 
— Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist orangefarben. 

l ) Vgl. darüber nash dem Litentnr-Sehlafllcrmin dt« ErginzuBgiwerks [1.1.1920] Bbm. 
C. r. 186, 374. 
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15. P-Oaoo-l-methyl-4-iaopropyl-bensol, 4-lBopropyl-benzaldehyd, 
OunUnaldehyd, Cuminol C 10 H lt O = (CH^CHCACHO (8. 318). Stellungs- 
bezeichnung in den von „Cuminol" abgeleiteten Hamen: C,H T .<4 y-CHO. — B. Aus 

Cuminyichlorid (Hptw. Bd. V, 8. 423) und Hexamethylentetramin in siedendem ver- 
dünntem Alkohol (Fabr. de Laire, D. R. P. 268786; C. 1914 1, 689; Frdl. 11, 197). — Kp«,: 
116 — 117' (Fabr. de Laire). Ultraviolettes Absorptionsspektrum im Dampfzustand und in 
alkoh. Losung: PtXBVis, Soc. 106, 2493. Diffusion' in Methanol: Thovxbt, Ann. Phynque 

J9] 9. 417. Gemische mit Xylol, Chlorbenzol oder Methylbenzoat emittieren unter dem Ein- 
luB von Kathodenstrahlen bei tiefer Temperatur ein Bandenspektrum (Goldstxik, G. 
19101, 2057; II, 65). — (Cuminol kondensiert sich mit Methylathylketon .... (HabbiKs, 
Wabttvis, A. 880, 257, 261)}; reagiert analog mit Methylpropylketon (W., Lkkos, B. 48, 
656, 658). Gibt mit «-Brom-acetophenon in Gegenwart von Natrium&thylat a-[4-Isopropyl- 
phenyl]-/7-benzoyl-athylenoxyd und •-Oxo-y.t-diphenyl-a-[4-i»opropyl-phenyl]-o.^,*y.#-dioxi- 
do-pentan (Bodpobss, B. 49, 2798). Überführung in 4-Isopropyl-mandelsaure bezw. deren 
Nitril s. Hvtw. Bd. X, 8. 280. Gibt mit KCN und »nzoylchlond die Benzoylverbindung des 
4-Isopropyl-mandelsaurenitrils (Fbamcis, Davis, Söe. 96, 1406; Aloy, Rabaut, Bl. [4] 
98, 99). — Das Phenylhydrazon schmilzt bei 127—129* (Rudolph, A. 948, 101), 129* 
(KwöWER, M. 81, 94), das p-Brom-phenylhydrazon bei 135* (Gbaziaki, R. A. L. [5] 
19 II, 192; 0. 48 II, 538). Abscheklung des Phenylhydrazons mit Hilfe einer Lösung von 
Phenylhydrazin in w&ßr. schwefliger Saure: Bökskkkx, C. 1910 II, 1836. Bestimmung in 
ather. ölen durch Umsetzung mit Phenylhydrazin und Rücktitration: ScHTJacKX & Co., 
C. 1918 1, 1972. 

8. 319, Z. 21 v. v. statt „4-Mtihoxy-4'-i#yprvpyl-" litt „4' (oder 4)-Methoxy-4 (oder 4')- 
isopropyl". 

BU-[4-isopropyl-bensal]-hydrasin, Cuxninaldaain, Cuminalaain C M H M N, = 
(CH,)jCHC,H 4 CH:NN:CHC,H 4 CH(CH,), (S. 321). Gelbe Blattchen (aus Alkohol). 
F: 113,6* (Pascad, Nobmand, Bl. [4] 9, 1037), 111* (Cubttüs, J. pr. [2] 86, 162). Sehr leicht 
löslich in Alkohol, Benzol und Ligroin, unlöslich in Wasser (C.). — Zersetzt sich von 281* ab 
unter Bildung von 4.4'-Diisopropyl-Btilben (P., N.J. Gibt bei der Reduktion mit Natrium- 
amalgam in siedendem Alkohol Ctiminaldehyd - cuminylhydrazon und N.N'-Dicuminyl- 
hydrazin (Syst. No. 2071) (C). Liefert mit SemicarbaBidhydroohlorid in verd. Alkohol 
Cuminaldehyd-semicarbazon (KnöPTKb, M. 89, 757). 

Chunlnaldahyd-semioarbaaon, Cumlnol-semioarbaaon C u H,,0N. = (CILJjCH'CjH- • 
CH:NNHCONH. (S. 321). F: 211* (Wabttots, Lkkos, B. 48, 660), 207* (Kköpfkb, 
M. 81, 94). 15 Tle. lösen «ich bei gewöhnlicher Temperatur in 100 Tln. Eisessig (W„ L.). — 
Gibt mit überschüssigem Phenylhydrazin in siedendem Eisessig Chiminaldehyd-phenylhydra* 
zon (Kk.). 

8 - Vitro - 4 - iaopropyl - benaaldehyd, 8 - Nitro • cuminol Ci^ u OJN — (CH,),CH ■ 
C.H^NO.JCHO (8. 322). F: 53—64* (Pizzen, O. 40 II, 236). — Liefert mit 1 Mol 3-Methyl- 
1 - phenyl • pyrazolon - (5) 3-Methyl-l -phenyl-4-[3-nitro-4-isopropyl-benzal]-pyrazolon-(6) ; bei 
der Einw. von 2 Mol 3-Methyl-l -phenyl-pyrazolon-(6) entsteht eine gelbliche, bei 151 — 153* 
schmelzende Verbindung. — Das Phenylhydrazon schmilzt bei 123*. 

OKlm O-Hj.O.N, = (CHJ 1 CHC i Hj(N0 1 )-CH:NOH. Nadeln (aus Benzol 4- Ligroin). 
F: 74—78* (P., 0. 40 II, 237). Unlöslich in Wasser und Ligroin, leicht löslich in Alkohol, 
Benzol, Äther und Chloroform. — Färbt sich im Licht gelbrot. 

Bemioarbaaon CuH J4 OJJ 4 = (CH.)wCHC,H,(NO,)CH:NNHCONH t . Nadeln (aus 
Alkohol). F: 222* (P., ö. 40 II, 238). Unlöslich in Wasser, Ather und Ligroin, schwer löslich 
in Essigsaure und Chloroform, leichter in siedendem Alkohol. — Färbt sich im Licht gelb. 

16. ?-Oxo-1.4-diäthyl-ben*olj 4-Jthyl-l-acetyl-benzol, Methyl-[4-äthyl- 
phenylj-keton, 4-AthyUacetophenon CuH lt «= CH J CH 1 C,H 4 COCH t (8.322). 
Kp: 236«; DJ«: 0,9943; n£: 1,5277; nR: 1,533; n|: 1,5474; nj: 1,5604 (v. AlTWKBS, A. 419, 
116 Anm. 1). 

Ohlormothyl-[4-ft&yl-j>h«nyl]>keton, *>-Chlor-4-&thyl-aoetoph6non C,JrI u 0Cl = 

CH,'CH l -CJL"C30-CH i Cl (8. 3237. B. (Aus Chloraoetylohlorid (Kttnckkll.Kobitzki', 

B. 88, 3261; Aijwkbs, JB. 89, 3769}; Kit., G. 1918 1, 1768). 

B¥omm«tbjrl*[4-ithyl«phanyI]*katon, ai-BToni-4-ithyl*aectophanon OJB[ u OBr = 
CH,«CH 1 'C i H 4 "CO-CH 1 Br. B. Aus Äthylbenzol, Bromaoetylbromid und A1C1, in CS, 
(Jacobs, Hktdklbkbokb, J. Hol Ckem. 91, 458). — Scharf riechende Plattchen. F: 33—34* 
(korr.). Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln. 
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17. 4 1 -Oxo-1.2-dimethyl-4-athyl-benzol, 1.2-IHmethyl-4-acetyl-benzol, 
4-Acetyl-o-xylol, Methyl- [3.4 -dimethyl -phenyl]- keton, 3.4- Dimethyl - 
acetophenon C,oH Jt O = (CH,),C,H,-CO-CH, (8. 323). Kp« 4 : 244—246° (Mazuräwitsch, 
3K. 48, 975 Anm.; C. 1911 II, 1924); Kp: 260,6— 251,2° (v. Auwbbb, fl. 45, 2780). Di M : 
1,0090; nj,*: 1,5306; ng: 1,5413; ng: 1,5560; ny-. 1,5694 (v. A.V.). 

Chlonnethyl-[8.4-dimethyl-phenyl] -keton, <u-Chlor-S.4-dimethyl-acetophenon 
C 10 H n OCl *= (CH,) 1 C a H,COCH,Cl (8. 323). Gibt bei der Oxydation mit alkal. KMn0 4 - 
Lösung 4-Methyl-i8ophthalsäure ( Jöblandbb, J3. 50, 1459). Gibt mit Benzaldebyd in Gegen- 
wart von Natriumathylat a-Phenyl-/^(3.4-dimethyl-benzoyl]-äthylenoxyd. 

Brommethyl- [8.4-dixnethyl-phenyl] -keton, w-Brom-3.4-dimethyl-aoetopb.enon 
C^HnOBr = (CH I ) l C,H,'CO-CHLBr. & Aus o-Xylol, BromaoetyJbromid und A1C1 8 in 
CS, (Jacobs, HbudelbkbgSb, J. oiol. Ghem. 81, 457). — Stechend riechende, achwach bräun- 
liche Nadeln (aus Ligroin). F: 62° (korr.). 

18. 4 * - Oxo - 1.2 - dimethyl -4- äthyl- bemol , 3.4-Dimethyl-phenylacetal- 

deHyd C 10 H 4 ,0 = (CH,),C a H 8 -CH 1 -CHO. & Aus4 1 -Oxy-4»-methoxy.l.2-dimethyl-4-äthyl- 
benzol durch Behandlung mit verd. Schwefelsaure (Späth, Jf . 86, 10). — Angenehm riechende 
Flüssigkeit. Kp»: 112—114°. 

19. 2 l -Oxo-1.4-dimethyl-2-äthyl-benxol, 1.4-Dimethyl-2-aeetyl-benxol, 
2-AcetyUp-xylol, Methyl- [2.6-dimethyl -phenyl) '-keton, 2.6-Dimethyl-aceto- 

phenon CwHuO = (CH J ) J C,H 3 COCH B (8.324). B. {Aus 75 g Aoetylchlorid 

(Gttebbbt, C. r. 185, 35); FiusräD, Flbisohbb, A. 414, 5). — Kp,,,: 223—224° (Mazcbe- 
witsch, HC. 48, 975 Anm.; C. 1811 II, 1921); Kp is : 107« (v. AttwüIbs, A. 408, 244). D« M : 
0,9983; n£*: 1,5248; n^: 1,530; np M : 1,5435; n£*: 1,5555 (v. Ax;.). — Lieferfc beim Erhitzen 
mit amalgamiertem Zink und Salzsäure 1.4-Dimethyl-2-äthyl-benzol (Fb., Fl., A. 414, 6). 
Gibt beim Erhitzen mit farblosem Schwefelammonium im Autoklaren auf 215* 1.4-Dimethyl- 
2-äthyl-benzol, 2.5-Dimethyl-phenylesBigBäureamid (T) und Spuren von 2.5-Dimethyl-phenyl- 
essigsäure (Wellgäbodt, Scholtz, J. pr. [2] 81, 386). 

BemioarbMon C n H„ON, = (Cm a ) t GJEL a • C(CH,) : N • NH • CO • NH,. Blattchen (aus Metha- 
nol). F: 168—169« (v. Auwkbs, A. 408, 244). 

20. 2 1 -Oxo-1.6-dimethyh-2-äthyl-bentol, 1.6-Dimethyl-2~acetyl-benzol, 
4 - Acetyt -m- xylol, Methyl -[2.4 - dimethyl -phenyl] - keton, 2.4- Dimethyl - 

aeetophenon CjoH^O = (CH a ) 1 C 6 H,-CO-CH, (8. 324). Kp,«,: 228,5— 230« (MAZüBBwrrsoK, 
HC. 48, 975 Anm.; C. 1911 II, 1921). 

Oxim C 10 H M ON=(CH,).C,H»-C{CH 8 ):N-OH. Nadehi (aus Petroläther). F: 63—64° 
(Ishizaka, B. 47, 2460). Kp 15 : 163—154*. — Wird durch PCI, in Acet-asymm.-m-xylidid 
umgelagert. Liefert bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol 2 1 -Amino-1.6-dimethyl- 
2-athyl-benzol. 

Chlormethyl-[2.4-dimethyl-phenyl] -keton, a-Cmlor-8.4-cumethyl-aoetopb.enon 
C^uOQ == (CH,),C a H,COCH I Cl (8. 324). Gibt bei der Oxydation mit alkal. KMnO«- 
Lösung Methylterephthalsäure ( Jöblandxb, JB. 50, 1460). Liefert mit Benzaldehyd in Gegen- 
wart von Natriumathylat a-Phenyl-j?-[2.4-dimethyl-benzoyl]-athylenoxyd. 

Brommethyl- [8.4-cUmetbyl-phenyl] -keton, o>-Brom-8Xt-cUmethyl-aoetophenon 
C 10 H„OBr = (CH s ),C,HyCO-CH,Br. B. Aus 2.4-Dimethyl-acetophenon und weniger als 
1 Mol Brom in Chloroform in Gegenwart von SnCl« (Almstböm, B. 47, 851). Aus m-Xylol, 
Bromacetylbromid und A1C1, in CS, (Jacobs, BJBroSLBKBOfeB, J. biol. Chem. 81, 458). — 
Stechend riechende Tafeln (aus Alkohol) oder Blattchen (auB Ligroin). F: 42 — 43,5° (A.), 
42 — 43° (korr.) ( J., H.). Sehr leicht löslich in Benzol, leicht in Alkohol, Äther und Eisessig, 
ziemlich leicht in Ligroin (A.). Löslich in konz. Salzsäure oder konz. Schwefelsäure mit. 
olivgelber Farbe (J., H.). 

21 . 2* - Oxo - 1.6 - dimethyl- 2 - äthyl - benzol, 2.4 - Dimethyl -phenylaeetal- 
dehyd C M H,,0=:(CH s ) 1 C,Hj-CH 1 -CHO. B. Durch "Umsetzung von 2.4-Bimethyl-phenyl- 
magnesiumiodid mit Äthoxyacetal bei 150 — 160* und Behandlung des Beaktionsproduktes 
mit verd. Schwefelsäure (Späth, Jf. 88, 10). — Kp,,: 106--108*. 

22. 2 1 - Oxo- 1.2.3.6 -tetramethyl- bemol, 2.4.6 -Trimethyl-benzaldehyd, 
Mesitylaldehyd C JO Hi,0 = (CH s ) s CjSs'CHO (8. 326). B. Durch Umsetzung von Chlor, 
methylendibenzoat mit Mesitylen in Gegenwart von AlCl, (WänzBL, M. 85, 968). — Kp»: 
192° (W.). — Liefert beim Erhitzen mit Essigs&ureanhydrid und Natriumaoetat auf 200° 
nur Spuren einer ungesättigten Säure (Reich, Bl. [4] 81, 218). 
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5. Oxo-Verbindungen C u H 14 0. 

1 . l l - Oxo -1-n- amyl - benzol , n - Vateryl - bemol , Butyt -phenyl-keton, 
a - Oxo - a -phenyl -pentan , Valerophenon CuH, 4 = C,H« • CO • CH t - CH,- CH.- CH, 
( 8. 327). B. Beim Leiten eines Gemisches aus Benzoesäure und n-Valeriansaure über Fe,0, 
bei 430-— 490° (Mailhb, O. f. 187, 220). Entsteht neben anderen Produkten aus Acetophenon, 
Natriumamid und Propyljodid in siedendem Xylol (Hallbb, Bauer, A. eh. [8] 28, 410). — 
Kp u : 131—133« (H., B.); Kp: 242« (M.). 

Oxlm ChHjjON = C,H i -C(:NOH)CH,CH,-CH 1 -CH I (8. 328). Nadeln (aus Petrol- 
ather). F: 61—52°. Kp«: 163—165° (Hallbb, Battbr, A. eh. [8] 28. 410). 

[)>-Chlor-butyl]-phenyl-keton CuHj.OCl = C,H,-C0CH,-CH,-OTC1-CH,. B. Aus 
y-Chlor-n-valeriansäure-chlorid und Phenylzinkbromid in Toluol bei 0* (Wohlowtoth, 
C. r. 169, 81 ; A. eh. [0] 2, 417). — Schwach riechende, leicht rotbraun gefärbte Flüssigkeit. 
Kp 16 : 15S — 156° (geringe Zers.). — Beim Erhitzen mit überschüssigem Kaliumhydroxyd 
auf 160—170° entsteht l-Methyl-2-benzoyl-oyclopropan (W., A. eh. [0] 8, 144). Liefert keine 
Verbindung mit NaHSO, (W., A. eh. [9] 2, 419). 

Bemioarbason C lt H M ON^l = CA-C(:N-NH-CO-NH,)-CH,-CH,'CHa-CH,. Blatt- 
chen (aus Alkohol). F: 123° (WoBXGBiniTH, C. r. 168, 81; A. eh. [9] 2, 419). Unlöslich in 
Benzol, schwer löslich in Chloroform, leicht in heißem Aceton. 

2. P-Oxo-l-n-amyl-benzol, Propylbenxylketon, ß-Oxo-a-phenyl-pentan 

CuHmO =C,H 5 CH,COCH,CH,CH, (8. 328). B. Man leitet Phenylessigsaure mit 
Buttersaure über FeO oder Fe,0, bei 430—490° (Majlhb, G. r. 167, 220) oder über ThO, 
bei 440—460° (SbndBbbbs, C. r. 160, 1338; Bl. [4] 7, 648, 665; A. eh. [8] 28, 321). — Kp,«,: 
244° (korr.); DJ: 0,984 (S.). — Liefert mit Cyanessigs&uremethylester oder -athylester und 
alkoh. Ammoniak ^-Propyl-/J-benzyl-o.a'-dieyan-glutar8aureimid (Gttarbscbi, G. 48 II, 96). 

Semioarbason C,,H„ON, = C»H, • CH, • C< : N • NH • CO • NH,) • CH, • CH, • CH,. Prismen. 
F: 82° (Sbndebbns, C. r. 160, 1338; Bl. [4] 7, 656; A. eh. [8] 28, 321). 

3. J*-Oxo-l-n-amyl-benzol, Äthyl -ß-phenüthyl-keton, y-Oxo-a-phenyl- 
pentan C„H M = C,H,C«,CT,'COCH 1 CH, (8. 328). B. Aus 0-Phenyl-propionaäur© 
und 3 Mol Propionsäure in Gegenwart von ThO, bei 430—460° (Sxhbkkens, C. r. 162, 385; 
Bl. [4] 8, 951; A. eh. [8] 28, 325). — Kp,„: 244° (korr.); DJ: 0,9793 (S.). — Bei viermaliger 
Umsetzung mit je 1 Mol Natriumamid und Methyljodid in Äther und Benzol entsteht y-Oxo- 
ß./?.6.4-tetramethyl-a-phenyl-pentan (Halles, v.r. 164, 558; H., Battbb, A. eh. [8] 28, 
407). Liefert mit CyanessigesW und alkoh. Ammoniak eine geringe Menge ß-Äthyl-ö-[j}-phen- 
ätbyl]-a.a'-dicyan-glutarsaureimid (GttabxscHI, <?. 48 II, 94). Liefert keine Verbindung 
mit NaHSO, (G.). 

Bemioarbason C„H,,ON, = C i H B CH,CH,C(C^I,):NNHCONH,. F: 82° (Sbh- 
dkbsks, Cr. 162, 385; Bl. [4] 8, 951; A. eh. [8] 28, 326). 

4. l*-Oxo-l-n-amyl-benzol 9 a-Oxo-a-phenyl-pentan, $-Phenyl-n-valer- 
aldehyd CuH M = C.Hj-JUHjk-CHO. B. Man reduziert das Natriumsalz des [«-Nitro- 
n-amyl]-benzols mit SnCl, und konz. Salzsaure und kocht das Reaktioneprodukt mit 6°/«iger 
Schwefelsaure (v. Bbauit, Kbttbbb, B. 46, 399). — Naoh Citronen riechendes Öl. Kp,,: 
129 — 131°. — Liefert ein öliges Oxim, Semicarbazon und Phenylhydrazon; das p-Nitro* 
phenylhydrazon schmilzt bei 82—84°. 

Dimethylaoetal CjjH^O, = C ? H,-[CH,L-CH(0-CH,),. B. Aus d-Phenyl-n-valer- 
aldehyd durch Einw. von methylalkoholiscber Salzsaure (v. Braun, Kbitbier, B. 46, 399). — 
Schwach ätherisch riechende Flüssigkeit. Kp,^ 136—139°. 

5. S-Oxo-ß-phenyl-pentan, [a-PhenüthylJ-aceton CuHnO = C,H.-CH(CHJ- 
CH,-C0-CH, (8. 328). B. Aub a-[o-Phenathyl]-acetessigs&ure-l-menthylester durch Ver- 
seifung mit siedender 45%iger methylalkoholisoher Kalilauge (Rttfk, Wild, A. 414, 124). — 
Farbloses öl. Kpu: 109— 110°. 

6. »ek\-Butyl-phenyl~keton, a-Oxo-ß-methyl-a-phenyl-butan, u>-Methul- 
u-dthyl-aoetophenon CuH„0 = C,H,CÖCH(CH,)CH,CH, (8. 329). B. {Durch 
Einw. von Athyljodid auf Äthylphenylketon . . . (Hallbb, Baubb, G. r. 148, 73}; Dümbsril, 
G. r. 168, 111 ; A. eh. [9] 8, 72). Laßt sich weniger gut darstellen durch Einw. von Natrium, 
amid und Methyljodid auf Propylphenylketon (D., A. eh. [9] 8, 74). — Kp,«: 230°; Kp,,: 
109°; unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol, Äther, Benzol und Chloroform (D.). — Liefert 
bei nacheinanderfolgender Einw. von Natriumamid und 3-Chlor-l-brom-propan <u-M»thyl- 
w-athyl-w-[y-chlor-propvl]-aoetophenon (H., Ramart-Lttoas, A. eh. [9] 8, 17). 

Oxün C, 1 H M 0N=C J H l -C(:N-0H)-CH(CH,)-CH,-CH,. Krystalle (aus Alkohol). 
F: 82° (Dumbbbtl, A. eh. f9] 8, 74). 
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7. y-Oxo-ß-methyl-a-phenyl-butan, a-Metkyl-a-benxyl-aceton C u H v O = 
C,H,CH t CH(CH 3 )-COCH, (S. 329). Gibt mit Cyanessigester und alkoh. Ammoniak in 
sehr geringer Ausbeute /?-Methyl-/3-[ä-benayl-athyl]^.a^dicy»n-gluter8aureimid(KOM,THOliP«, 
Soc. 116, 702). 

y-Oxo-/J-methyl»a-[4-nltro.phenyl]-butan C u H,,0,N — 0»N • C,H 4 • CH, • CH(CHJ- 
CO • OH,. B. Durch Einw. von 4-Nitro-benzylohlorid auf die Natriumverbindung des a-Methyl- 
a-acetyl-acetons (Mäch, C. t. 157, 941). — KrystaUpulver (aus Äther). F: 64*. Sehr leicht 
löslich in Alkohol und Äther. 

OximC 11 H 14 O s N 1 = O l NC a H 4 CH,CH(CH 1 )C(CH,):NOH. Prismen (aus Äther). P: 
18t* (Mich, G. r. 167, »42). 

Semioarbaaon C„H M 0,N 4 = O i NC i H 4 CH t -CH(CH0C(CH,):NNHOONH l . Gelb- 
liche Krystalle. F: 190* (Zers.) (Mich, C. r. 167, 942). 

8. Iaovalerylbenxol, Itobutyl-phenyl-heton, i-Oxo-ß-methyl-6-^phenyl- 
butan, UmaUrophenon C u H 14 = C.H.COCH.CHtCH,), (8. 329). B. Durch 
Überleiten der Dampfe eines Gemisches aus 1 Mol Benzoesäure und 2 — 3 Mol Isovalerians&ure 
über ThO, oder ZrO, bei Temperaturen zwischen 430* und 470° (Skndsrins, C. r. 160, 112, 
1337; Bl. [4] 7, 647, 663; A. A. [8] 28, 316), über Fe t O, bei 430—490* (Mailhä, G. r. 167, 
220) oder über MnO bei 400—450* (Sabatiür, Mailhx, G. r. 168, 833). Entsteht beim Er- 
hitzen des salzsauren Imids (s. u.) mit Wasser auf 100* (Mottketj, Miononac, A. A. [9] 14, 
334). — Kp«,: 236,6* (korr.) (Sa,); Kp M : 137—138* (v. Axtwebs. B. 46, 2771). DJ: 0,985 
(SS.); DJ M : 0,9701 (v. Au.), n£*: 1,6092; ng*: 1,5139; ng"': 1,6257; n£*: 1,6361 (V. Ar.). — 
Wird, durch Wasserstoff in Gegenwart von Nickel bei 300* zu Isoamylbenzol reduziert (8., M.). 

Imid C U H,.N = C f H,C(:NH)CH,-CH(CH,) 1 . B. Durch Umsetzung von Benzo- 
nitril mit Isobutylmagnesiumbromid und Zersetzung des Reaktionsproduktes in Äther. Lösung 
mit Eisessig (Mottbitt, Miononac, A. eh. [9] 14, 333; vgl a. M., M., C. r. 160, 1806). — Kp,: 
108— 108,6*; Kp lw : 113— 114*; Kp,,.,.: 123— 124*. DJ» : 0,9489. n£: 1,6270. — Geht beim 
Erhitzen unter vermindertem Druck bis auf 180* in a-[a-Phenyl-isoamyliden-amino]- 
y-methyl-«-phenyl-a-butylen (CH,) l CH(^,C(C 4 H 1 ):NQC f H 4 ):CHCH(C3H 8 ) t (Syst. No. 
1709) über (M., M., G. r. 169, 151; A. A. ftj 14, 358). - CuHuN + HCl. BeimErhitaen 
mit Wasser auf 100* erhalt man Isobutylphenylketon (M., M7, Ä. eh. [9] 14, 334). 

Aoetyllmld C^»H„ON = C,H,C(:NCOCH,)CH l CH(CH,),. B. Durch Einw. von 
Acetylchlorid auf die aus Benzonitril und Isobutylmagnesiumbromid entstehende Magnesium- 



verbindung (Moubätt, Miononac, C. r. 170, 1356; A. eh. [9] 14, 346). — Nadeln (aus siedendem 
Wasser). F: 134*. Leicht löslich in Alkohol, schwer in kaltem Wasser. 

Oxim C u H M ON = C.H > C(:NOH)CH t CH(CH,) i (8. 329). Nadeln. F: 64,6* (S«N- 
dkbsns, C. r. 160, 1337; Bl. [4] 7, 664; A. eh. [8] 28, 316). 

Semioarbaaon G lt H u ON» = C,H t >C(:NNH-CONH,)CH l CH(CHj) l . Krystalle (aus 
verd. Methanol). F: 208—209* (v. Auwess, B. 46, 2771 Anm. 8). 

9. Isopropyl-benxyl-ßceton, y-Oaco-ß-methyl-6-phenyl-butan CuH I4 Os= 
C,H,CH,COCH(CH,),7'S f . 330). B. Entsteht neben anderen Produkten beim Leiten der 
Dämpfe von Phenylessigsäure und Isobuttersäure über ThO, bei 430—460* (Sbnobbsns, 
C. r. 160, 1338; Bl. [4] 7, 648, 656; A. eh. [8] 28, 321) oder über Fe,0, bei 430— 490* (MailkS, 
G. r. 167, 220). Durch Destillation der Caloiumsalze der Phenylessigsäure und Isobuttersäure 
im COj-Strom (Kon, Thokfk, 8oe. 118, 703). — Kp: 238—240* (K., Th.); Kp,„: 237* (korr.) 
(S.). DJ: 0,986 (S.). — Reagiert nicht mit Cyanaeetamid oder Cyanessigester in alkoh. Ammo- 
niak (K., Th.; vgl. Guaeescho, Q. 48 II, 97). 

Semioarbaaon C^H^ON, = C,H,CH,C(:N«NHCONH i )CH(CH a ) i (8. 330). 
Nadeln; F: 126* (geringe Zers.) (SkndXMsns, C. r. 160, 1338; Bl. [4] 7, 666; A. eh. [8] 28, 
322). Würfel (aus Alkohol); F: 138—139* (Kon, Thorfx, 8oe. 116, 693, 703). 

10. terU-Butyl-phenyl-keUm f a-Oxo-ß.ß-dimethyl-a-phenyl-propan, 
Q).w.a>-Trimethyl-<tcetophen<m, JEHvalophenon C«H 14 «C«H,'CO-C<CH,), (S.330). 
B. Entsteht neben anderen Produkten bei der Oxydation von y.v-Dimethyl-^-phenyl- 
o-butylen mit CrO, in Eisessig oder mit KMn0 4 in saurer Lösung (Lucas, C. r. 162, 1772; 
Ramabt Lucas, A.A. [8] SO, 386). — Kp 18 : 110— 111*; DJ^: 0,9681; nJ, M : 1,6048; nf*: 
1,5086; nff*: 1,6197; n^*; 1,5296 (v. Auwsbs, JB. 46, 2772). - Liefert mit Methylmagnesium. 
Jodid Methyl-tert.-butyl-phenyl-carbinol; reagiert analog mit Äthylmagnesiumiodid, Phenyl- 
magnesiumbromid usw.; bei der Einw. von Propyl- oder Isopiopyrrnagnefliumiodid tritt 
Reduktion zu tert.-Butyl-phenyl-carbinol ein (L., C. r. 160, 1068; R.-L., A. A. [8] 80, 363). 
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Ozün CuHuÖN = C,H,-C(;N-OH)-C(CH,), (8. 330). Liefert durah Einw. von PCI, 
in Äther Benzomtrü (Sokrostxb, JB. 44, 1204). Geht beim Erwarmen mit einer Lösung von 
Chlorwasserstoff in Eisessig in Pivahnsaoreanilid über. 

SemioarbaMn C 11 H 1 ,ON a = C a H|C(:NNHCONH 1 )C(CH,),. Krystalle. F: 169*. 
Löslich in Äther, schwer löslich in Petrolather (Lttoas, Cr. 168, 1772). 

11. 2 l -Oxo-l-methyl-2-butyl-benzol, 2-Butyryl-toluol, Propyl-o-tolyl- 
keton, a-Oaeo-a-o-tolyt-butan, 2-Methyl-butyrophenon, C«H u O = CH t *Ci,H4'CO- 
CH,-CH,CH,. i3. Entsteht beim Leiten von o-Toluylsaure und Buttersaure über ThO, 
bei 460—470« (Swn>«R»re, C. r. 168, 91 ; Bt. [4] 9, 949; A. eh. [8} 88, 332). — Kp, M : 238,6" 
(korr.). DJ: 0,9936. 

Bemioarbaaon C M H„ON, «= CH,C,H 4 C(:NNHCONH,)CH,CH,-CH 1 . F: 176» 
(Skndbbbws, <7. r. 168, 91; Bl. [4] 9, 949; A. eh. [8] 88, 332). 

12. 3 x -OaDO-l-methyl-3-butyl-benzol f 3-Butyryl-toluol f Fropyt-m-tolyl- 
keUm, a-Oxo-a-m-tolyl-butan, 3-Methyt-butyrophenon CuH M = CH,-C g lL/ 
COCH,CH,*CH,. B. Entsteht beim Leiten von m-Toluylsaure und Buttersaure über 
ThO, bei 460—470° (Sbndbbkhs, C. r. 168, 91 ; Bl. [4] 9, 949; A. eh. [8] 88, 332). — Kp, u : 
247« (korr.). DJ: 0,9882. 

Bemioarbaaon C!,H„ON, = CH,C,H 4 C(:NNHCONH l )CH t CH 1 CH I . F: 162« 
(Skndkwcks, Cr. 168, 91; Bl. [4] 9, 949; A. eh. [8] 88, 332). 

1$. li-Oxo-l-methyl-iir-butyl-benzol, 4-Butyl-benzaldehyd CnH^O = CH S « 
CH J CH,CH,C,H 4 CHO. J3. Aus4.Butyl-benzylchlond 1 ) beim Kochen mit wäßriger oder 
wäßrig-alkoholischer Hexamethylentetramin-Lösung (Fabr. de Laire, D. R. P. 268786; O. 
19141, 689; Frdl. 11, 197). — Kp«: 146— 148«. 

flenüoarbaaon C,,H„ON, = CH,CH 1 CH,CH,C # H 4 CH:NNHCONH 1 . F: 199« 
bis 200° (Fabr. de Laue, D. R. P. 268786; 0. 19141, 689; Frdl. 11, 197). 

14. 4 l -Oxo-l-ntethyl-4-butyl-betUfol 9 4-Butyryl-toluol, JPropyl-p-totyl- 
keton, a-Oxo-a-p-tolyt-butan, d-Methyl-butyrophenon C u H„0 «= CH,'C,H,' 
COCH,-CH,-CH, (3. 330). B. Entsteht beim Leiten von p-Toluylsaure und Butteraaure 
über ThO, bei 460—470« (Skndebkns, C. r. 168, 91 ; Bl. [4] 9, 949; A. eh. [8] 88, 332). — 
Kp,«: 251,5« (korr.). DJ: 0,9774. 

Bemioarbaaon C^B^ON, = CH,CH,CH l CH,C # H l -CH:NNHCONH I (S. 330). 
F: 190* (Swn>KBMf8, C.r. 168, 91; Bl. [4] 9, 949; A.ch. [8] 88, 332). 

[y-Chlor-propyl]-p-tolyl-keton C 11 H, f OCl = CH I C-H^COCH,CH,CH,Cl. JB. Aus 
y-Chlor-buttersÄureohlorid und p-Tolyl-sinkbromid in Toluol bei 0* (Wohlgmcuth, C. r. 
169, 81 ; A. eh. [9] 8, 419). — Blattchen (aus Petrolather). F: 33,5«. Kp„: 176« (geringe 
Zers.). — Beim Erwarmen mit überschüssigem gepulvertem Kaliumhydroxyd auf 150--170* 
entsteht Cyelopropyl-p-toryl-keton (W., A. eh. [9J 8, 147). 

8emloarbaat)nC, t Ä v 0N,Cl=CH,CÄC(:NNH00NH,)CH t CH,CH,a. Nadeln 
(aus Aceton). Schmilzt langsam erhitzt bei 182«, rasch erhitzt bei 186* (Zers.) (Wohlokmoth, 
G. r. 169, 81 ; A. eh. [9] 8, 421). Schwer löslich in Alkohol und Chloroform, löslich in heißem 
Äthylaoetat. 

[a-Brom-propyll-p-tolyl-ketonCyHuOBr = CH,CACOCHBrCH,*CH,^S.33Ö>. 

B. Aus Toluol, a-Brom-buttersiurebromid und A1C1, in CS, (Kttnckkul, C. 1918 II, 116). — 
Galbe, stark Atzende Flüssigkeit. — Beim Erhitzen mit PCI» auf 120—130* und nachfolgendem 
Destillieren im Vakuum erhalt man l-Methyl-4-[a-chlor-/9-brom-a-butfenyl]-benK>l. 

15. l-Methyl-2-isobtUyiryl-betUfolt 2~I*obutyryl^tohtol, Iaopropyl-o-tolyl- 
keton, V-Methyl-isirbutyrophenon CuH M = CH s C,H«COCH(CH,),. B. Entsteht 
beim Leiten von o-Toluylsßure und Isobuttersaure über ThO, bei 460 — 470* (Sxndkbxns, 

C. r. löS, 91 ; Bl. [4] 9, 949; A.th. [8]«8, 333). — Kp, M : 230* (korr.). DJ: 0,9858. — Liefert 
ein öliges Semicarbazon. 

16. l-Methyf-3-isobutyryl-ben*ol,3-l8obutywl-toluol,l9opropyl-m-tolyl- 
keton, 3-Methyl-Uob%Uyrophenon CuH M = CH,C-H 4 COCH(CH r ) J . B. Entsteht 
beim Leiten von m-Toluylsaure und Isobuttersiure über ThO. bei 460 — 470* (Skndkbkns, 
C. r. 168. 91; Bl. [4] 9, 950; A. ek. [8] 88. 333). — Kp,„: 238* (korr.). D«: 0,9841. 

Bemloarbaaon CmHj-ON, - CH,C,H 4 C(:NNH0ONHJCH(CH^ t . F: 120* (S*n- 
Mnurars, O, r. 168, 91; Bl. |4] 9, 950; A. eh. [8] 88, 333). 

') Diese Verbindung worde nach den Literatur- Seblo6t«rmio des Ergtotongtwerks [1. 1. 1920] 
von Bebt (C. r. 188, 878) beschrieben. 
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17. l-Methyl-4-[a-formyl-propylJ~benzol, a-Oxo-ß-p-tolyl-butan, 
a-p- Tolyl- butyraldehyd, Äthyl-p-tolyl-acetaldehyd C u H M = CH 8 -C,H 4 * 
CHfCHOJ-CHj-CHs. B. Entsteht beim Erhitzen von /}-Oxy-a-äthoxy-/S-p-toryl-butan mit 
2 Mol wasserfreier Oxalsäure auf 120° (Blaisb, Pica*d, A. eh. [8] 26, 274). — Kp,: 104°. — 
Das p-Nitro-phenylhydrazon schmilzt bei 104°. 

Oxim C„H 1Ä ON == CH 3 C 6 H4CH(C,H.)CH:NOH. Nadeln (aus Petrolather). F: 70° 
(Blaise, Picard, A. eh. [8] 25, 275). Löslich in Alkohol und Äther. 

Azin C M H 28 N 2 = CH 3 C a H l CH(CJH s )CH:NN:CH-CH(C 1 H 6 )C,H 4 CH,. Nadeln (aus 
Petrolather). F: 63° (teilweise Zers.) (Blais», PiCARD, A. eh. [8] SS, 274). 

Semioarbaaon C 18 H K ON 8 = OH s -C 8 H 4 -CH(C I H 6 )-CH:N-NH-CO-:NH l . Schuppen (aus 
wäßr. Alkohol). Schwer löslich in Äther, unlöslich in Petrolather und Benzol (Blaisb, Picard, 
A. eh. [8] 26, 275). 

18. l-Methyl-4-isobutyryl-benzol, 4-Isobutyryl-toluol, Isopropyl-p-tolyl- 
keton, 4-Methyl-iaobutyrophenon C u H M = CHjC-HVCOCHfCHs), (S.331). B. 
Beim Leiten von p-Toluylßäure und Isobuttersäure über ThO, bei 460 — 470° (Sbndkbkn8, 
C. r. 162, 91 ; Bl. [4] 9, 950; A. eh. [8] 28, 333). — Kp 7S8 : 243* (korr.) (S.); Kp 18 : 117—118« 
(v. AuwErs, A. 408, 244). DJ 1 -': 0,9681 (v. Av.); DJ: 0,9778 (S.). nS'*: 1,5137; ng*: 1,519; 
np-': 1,5317; ny 1 ': 1,5435 (v. Air.). 

Semioarbaaon C^rL-ON,, = CH 8 C,H 4 C(:N-NHCONH,)CH(CH 8 ) 1 . F: 101° (Sen- 
derens, Cr. 152, 91; BL [4] 9, 950; A. eh. [8] 28, 333). 

19. a-p-Tofyl-isobutyraldehyd, IHmethyl-p-tolyl-acetaldehyd CnH 14 = 
CH 3 C a H 4 C(CH 3 ),CHO. B. Aus aa-Dimethyl-a'-p-tolyl-äthylenglykol beim Erhitzen mit 
verd. Schwefelsaure (v. Attwers, B. 49, 2406). — Farbloses, angenehm riechendes öl. Kp M : 
128—129°. DJ'-': 0,9706. n£' 4 : 1,5082; n' D M : 1,512; np' 1 ': 1,5234; n$' 1 : 1,5330. 

Oxim C„H ls ON = CH 3 -C e H 4 -C(CH,),-CH:NOH. Prismen (aus verd. Methanol). F: 
73—74° (v. Attwers, B. 49, 2406). 

Semicarbasson C 18 H 17 ON s = CH.CgH^CHaVCH^NHCONH,. Prismen (aus 
Methanol). F: 172° (v. AuwERS, B. 49, 2406). 

20. 4 1 -Oxo-l-äthyl-4~propyl-benzol, l-Äthyl-4-propionyl-benzol, Äthyl- 
[4-üthyl-phenyl]-keton, 4-Athyl-propiophenon C u H 14 = CH 8 -CH a -C,H 4 'CO 
CHj'CH 3 . 

a-Brom-4-äthyl-propiophenon C u H 18 OBr = CH 3 • CH, • C e H 4 • CO • CHBr - CH 3 . B. Aus 
Äthylbenzol, a-Brom-propionylbromid und A1C1 3 in CS, (KunckEll,, C. 1912 I, 1557). — 
Gelbliche Flüssigkeit. Kp is : 155—163«. 

21. 4 1 -Oaco-J.2-dlmethyl-4-propyl-benzol 1 1.2-Dimethyl-4-propionyl- 
benzol, Äthyl~[3.4-dimethyl-phenyl]-keton, 3.4~Dimethyl-propiophenon 

C n H 14 = (CH 3 ) s cX-COCH,-CH a . 

a-Brom-8.4-dimethyl-propiophenon C u H 18 OBr = (CH 8 ) a C 4 H a COCHBrCH s . B. 
Aus o-Xylol, a-Brom-propionylbromid und A1C1 8 in CS t (KtTNCKEü, C. 1812 I, 1557). — 
Gelbliches öl. Erstarrt beim Abkühlen zu Krystallen, die bei Handwärme schmelzen. Kp,.: 
165—168°. 

22. 2 l -Oxo-1.4-dimethyl-2-propyl-benzol, 2-Propionyl-p-xylol, Äthyl- 
[2.6 - dimethyl - phenyll - keton , '4.8 - JHmethyl - propiophenon C U H 14 = 
(CH 3 ) 3 C.H 8 COCH t CH 8 (8. 332). 

8. 332, Z. 14 v. o. statt ,,[2.5-Dimethyl-benzoyl]-essigsäure (8yst.No.1292)" lies ,^.5-Di- 
methyl-benzoesäure". 

8. 332, Z. 15 v. o. nach „G., F." füge zu „G., J. pr. [2] 48, 144". 

23. x- Methyl -x-isopropyl-benzaldehyd CuH 14 = (CH 8 ) 8 CH-C,H 8 (CH 1 )'CHO. 
B. Man setzt l-Methyl-l-dichlormethyl-cyclohexadien-(£5)-on-(4) mit lBopropylmagnesium- 
bromid um, erhitzt das Reaktionsgemisch auf 160° und behandelt das so gewonnene Reaktions- 
produkt mit eiskalter konzentrierter Schwefelsäure (v. Attwers, B. 49, 2404). — Schwach 
grünstichiges öl von roaenähnlichem Geruch. Kpx 4 : 122—123°. D1 M : 0.981Ö. nS"*: 1,5309; 
n'J' 4 : 1,536; np': 1,5519; v§'*>. 1,5661. — Liefert bei der Oxydation an der Luft eine Säure 
c ii H wÖ 8 (F: 91—92°). Rötet fuchsin-achweflige Säure langsam. 

Semioarbaaon C, 8 H„ON 8 = C u H, 4 :NNHCO NH.. Blättchen und Nadeln (aus 
Methanol). F; 206—209° je nach der Schnelligkeit des. Erhitzens (v. Attwärs, B. 49, 2404). 
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24. 2 l - Oxo - 1.3.6 - trimethyl -2- äthyl - benzol, 1.3.5-Trimethyl-2-acetyl- 
benzol, eso - Acetyl-mesitylen, Methy l- [2.4.6 - trimethyl -pheny 11 -keton, 
2.4.6-Trimethyl-acetophenon C u H 14 = (CH,) 8 CaH 1 COCH3 (8.332). DJ**: 0,9802; 
n£*: 1,5148; ni M : 1,519; da'': 1,5307; n£-*: 1,5407 (v. AttwErs, A. 419, 120). — Gibt bei der 
Reduktion mit Zink und könz. Salzsäure ein Gemisch von Mesitylen und Äthylmesityien, 
in verd. Salzsäure entsteht nur Äthylmesityien (v. Atr.). Liefert beim Erhitzen mit farblosem 
trocknem Schwefelammonium im Autoklaven Äthylmesityien, 2.4.6-Trimethyl-phenylesBig- 
s&ure und ihr Amid (Willgsrodt, Schultz, J. pr. [2] 81, 386). 

Brommethyl - [2.4.6 - trimethyl - phenyl] - keton , <i>-Brom-2.4.6-trimethyl-aoeto- 
phenon C u H IS OBr = (CH,),aH l COCH,Br. B. Aus 1.3.5-Trimethyl-benzol, Bromacetyl- 
bromid und A1C1, in CS, (Jacobs, Heidelberger, J. biol. Chem. 21, 459). — Hatten. 
F: 55—^56° (korr.). Löslich in organischen Lösungsmitteln, außer Ligroin. 

25. S 1 - Oxo - 1.2.4 - trimethyl ~ß~ äthyl - benzol, 1.2.4-Trimethyl-ö-aeetyl- 
benzol, 6-Acetyl-pseudocumol, Methyl- [2.4.5 -trimethyl -phenyl] -keton, 
2.4.6-Trimethyl-acetophenon C u H 14 = (GH,) 8 C,H,COCH s (8. 333). DJ 4 -': 1,0039; 
na'*: 1,5367; n%*: 1,541; np M : 1,5553; n$*: 1,5682 (v. Aitwkrs, B. 46, 2780). — Gibt bei der 
Oxydation mit NaOBr 2.4.5-Trimethyl-benzoesaure (Mills, Soc. 101, 2192). Liefert beim 
Erhitzen mit farblosem trocknem Schwefelammonium im Autoklaven 1.2.4-Trimethyl- 
5-äthyl-benzol, 2.4.5 - Trimethyl - phenylessigsäure und ihr Amid (Willgbbodt, Scholtz, 
J. pr. [2] 81, 388). 

26. 6- Oxo - 1 -methy l- 2.3.4.6.7.8 -hexahydro- nw 
naphthalin (?) C u H„0, s. nebenstehende Formel. B. Eine V" s 
Verbindung, der diese Konstitution zugeschrieben wird, ent- rr n^-C^^pr/CH, ^«rr ... 
steht bei der Einw. einer alkoh. Natriumathylat-Lösung auf »V j" V l( ' 
Undecantrion-(2.6.10) bei Zimmertemperatur (Harmes, A. H,C-~~ w ^CU= «tt ^-CO 
406, 189, 214). — Hellgelbes Öl. Kp ,,: 130—140«. t,n * tü 

Semiearbaaon (^„ONs = CH.CioHuiNNHCONH,. Krystalle (aus verd. Alko- 
hol). F: 210» (Harmes, A. 406, 214). 

6. Oxo-Verbindungen C u H w 0. 

1. P-Oxo-l-n-hexyl-benzol, n-Capronyl-benzol, n-Amyl-phenyl-keton, 
a-Oxo-a-phenyUhexan, Caprophenon C„H u O = C,H,CO[CH t ] 4 CH, (8.333). 
B. Durch Überleiten von Benzoesäure und n-Capronsaure über MnO bei 400— 450° (Sabatter, 
Matlhe, C. r. 168, 834). — F: 27'. Kp: 258— 260'. — Liefert beim Hydrieren in Gegenwart 
von Nickel bei 300* n-Hexyl-benzol. 

y-Brom-n-amyl]-phenyl-keton CuH^OBr = CjHjCOCHjCH.CHjCHBrCHj. 
B. Durch Einw. von rauchender Bromwaßseratoffsaure auf 2-Methyl-6-phenyi-2.3-dihydro- 
pyran oder besser auf den Methyl* oder Äthylester der 2-Methyl-6-phenyl-2.3-dihydro-pyran- 
carbonsaure-(5) (Farghbr, Perktn, Soc. 106, 1364). — Farbloses, stechend riechendes öl. 
Kp M : 188' (geringe Zers.). — Zersetzt sich am Lioht und an der Luft. 

2. P-Oxo-l-n-hexyl~ben*ol, Bttfyl-benxyl-keton, ß-Oxo-a-phenyl-n-exan 

CuHuO = CgH^CHj-COCH^CHj-CHj-CH,. B. Entsteht beim Leiten von Phenylessig- 
s&ure mit n-Valerians&ure über Fe t 0, bei 430—490' (Matlhe, G. r. 167, 220). 

3. P-Oxo-1-n-hexyl-benzol, Propyl-ß-phenäthyl-keton, y-Oxo-a-phenyl- 
hexan (\& v O = C,K t -(M t -CK t (&<M t -(M 1 ^CH. a (S.334). B. Aus 0-Phenyl-propion- 
saure und 3 Mol Buttersaure in Gegenwart von ThO, bei 460' (Sbkdbrens, C. r. 162, 385; 
Bl. [4] 9, 951 ; A. eh. [8] 28, 326). — Kp, w : 263' (korr.). Li: 0,9719. — Das Orim und das 
Semicarbazon sind flüssig. 

4. P- Oxo- 1- n - hexy I - benzol, Methyl -[6 -phenyl- butylj- keton, t- Oxo- 

a-pheny l-hexan C l .S Xf O=-C 1) ii l lCHXCOCü i . B. Entsteht beim Hydrieren von 
Ginnamalaoeton in verd. Methanol oder Alkohol in Gegenwart von kolloidalem Palladium 
(Borsohb, B. 44, 2594; Paal, B. 46, 2222). Aus a-fr-Phenyl-propylJ-Äcetessigester durch 
Kochen mit lO'/^ger Kalilauge (Hermanns, H. 86, 240). — öl. Kp, u : 268—269* (B.). — 
Bei der Oxydation mit eiskalter Hypobromitlosung entsteht 6-Phenyl-n-valeriansäure (B.). — 
Liefert im Organismus des Hundes PhenacetursÄure (Syst. No. 941) (H.). 

Oxün C xi H„ON = CAtCH.]«C(:NOH)CH,. Zähe Flüssigkeit. Kp„j 179—180' 
(Borsche, B. 44, 2594). — Zur BBOKHAmcschen Umlagerung vgL B. 

5. P-Oxo-1-n-hexyl-benxol, t-Phenyl-n-eapronaidehyd, £-Oxo-a-phenyl- 
hexan C M H„0 = <CJä. l '\pH.^GÜ.O. B. Man reduziert das Natriumsalz des f -Nitro- 

BEILBTEIN'b Handbuch. 4. Aufl. Erg-.-Bd. VII/VHI. 12 
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a-phenyl-hexans mit SnCl, und konz. Salzsäure und koobt das Reaktionsprodukt mit verd. 
Schwefelsäure (v. Bbaün, Kbubkb, J8. 45, 400). — Schwach riechende Massigkeit. Kp,: 
141—144». 

6. f^Methyl-butylJ-phenyUkeUnt, a-Oxo-ß-methyl-a-phenyl-pentan, 
w-Methyl-cü-propyl-aeeiophenon QmH u O = C,H f COCH(CH,)CH 1 CH I CH i . B. 
Aus Propiophenon durch naoheinanderfolgende Umsetzung mit Natriumamid und Propyl- 
jodid in Benzol (Ballkb, Battzb, A. ek. [8] 98, 803; Duhbsotl, A. <*. [9] 8, 76). — Angenehm 
riechende Flüssigkeit. Kp,«,: 244*; Kp»: 128* (D.); Kp ia : 117— 120« (H., B.). Löslich in den 
meisten organischen Losungsmitteln, unlöslich in Wasser (D.). — Bei Reduktion mit Natrium 
und Alkohol entsteht a-Oxy-/^methyl-a-phenyl»pentan (D., A. ek. [0] 8, 81). Bei nacheinander- 
folgender Umsetzung mit Natriumamid und Athyljodid in Benzol entsteht «e-Methyl-«-athyl- 
ot-propyl-aoetophenon (H., B.). 

Oxim C,,H„ON==CAC(:NOH)CH(C5H I )CH I CH,'CH,. Krystalle (aus verd. 
Alkohol). F: 76* (Drmwirn., A. ek. [9] 8, 76). 

jJ.y-IJibrom-a-oxo-^-methyl-a-phenyl-pontan C^H^Br, « C«H,« CO -OBtüCE^' 
CHBr-CH^CH,. B. Aus a-PropyMen-propiophenon und Brom in CS t unter Kühlung 
(Riywolds, Am. 44, 318). — Nadeln (aus Alkohol). F: 67*. Loslich in Äther, Aceton und 
Chloroform, schwer löslich in Methanol. 

7. iMbxtfyl-bemyl-keton, i-Oxo r ß^methyi-t-phenyl~pentan, a-Isopropyl- 

a'-pÄenyl-oc«fort C lt H„0-C-H i CH.COCH,CH(CH,),. B. Beim Leiten von Phenyi- 
esaigsaure mit Isovalerians&ure Aber ThO, bei 460—470* (Sxm>aBXirs, C. r. 160, 1338; Bl. 
[4] 7, 648, 666; A. ek. [8] 88, 322). — Kp,«,: 260,6* (korr.); DJ: 0,069 (S.). — Vereinigt sich 
anscheinend nicht mit Bisulfiten (Quassschi, <?, 48 II, 98). Liefert mit Cyanessigester und 
alkoh. Ammoniak sehr geringe Mengen einer Verbindung vom Schmelzpunkt 223* (Q.). — 
Das Phenylhydrazon schmilzt bei 67* (S.). 

Semioarbaaxm C^H^ON, = C,H,-CH f -C(:N-NH"CO«NH,)-CH t -CH(CH l ) r Prismen. 
F: 80* (S*M>*B«xs, C. r. 160, 1338; Bl. [4] 7, 666; A. ek. [8] 88, 322). 

I -ß -phenäthyl - keton , y-Oxo-ß-metkyl-*-phenyl-petUan 
| -CH i -CO-CH(CHW,. J?. Entsteht beim Leiten von /?-Phenyl-propion- 
»•utc uuu ouvi xwfDuttersaure Aber ThO. bei 440* (SuroBBnrs, O. r. 168, 386; Bl. [4] 8, 
962; A. ek. [8] 88, 327). — Kpn,: 266* (korr.). D!: 0,9766. 

Semloarbaaon C^ a H»ON.^ C^'^'^t'^t^-NH-CO-NH^CB^CH,).» F: 86* 
(SBKDBnmrs, C. r. 168, 386; JB. [4] 8, 962; A. ek. [8] 88, 327). 

9. a-€)xo^-methyl-t^hm*yl-pentan r a-Methyl-6-phenyl-n-vcüeraUIehyd 
C lt H M = C.H, • OH. • CH, • CH, • CH{CH,) • CHO. B. Man reduziert a - Nitro • ß - methyl ■ 
e-phenyl-pantan mit SnClj und Salzsäure und kocht das Reaktionsprodukt mit 16*/^ger 
Schwefelsäure (v. Bbato, Kiksckbattx, B: 47, 267). — Kp^: 148—162*. 

10. y-Bentoyl-pentan^a- Oopo-ß-iUkyl-a-phenyl-butan, u.m-IHdthyl- 
acetophenon CTtH v O «- C«H, • CO • CHtCA), (8. 384). B. Aus Propylphenylketon, 
Natriumamid und Atta yliodid in Äther (TTsTJ.kR, Battzb, 0*t. 160« 1477; vgl. a. Clamäw, 
B. 88, 697). — Kp, 4t : 241—243*. — Liefert bei Einw. von Natriumamid und Benzyl- 
chlorid w.u-Diathyl-w-benEyl-aoetophenon (H., B.). Bei Umsetzung mit Natriumamid und 
3-Chlor-l'brom-propan entsteht ».»-Di*thyl-»-[y-ohlor-propyl]-aoetophenon (H., Ramabt- 
Lttoas, A. eh. [9] 8, 20). 

Oxlm C M B^ T ON = C t H,C(:NOH)-C!H(C 1 H § ),. F: 90* (Haujbb, Battzb, Cr. 160, 1477). 

11. 9-Zeewaleryt-totuoi, Ieobutyl-o-totyt-ketont t\-Oaßo-ß-metkyt-6-o-toiyl' 
butan CnHnO «■ CBVC!«BVCO'CH a -CH(CH t ) t . A* Beim Leiten von o-Tolujrlsaure^uad 
Isovalerianziure über ThO r bei 460—170* (SnnHBnm, (7. r. 168, 91 ; Ä. [4] 8, 950; A. c*. 
[8] 98, 333). — Kp,,,: 247,5*. D*: 0,9744. 

Bemioarbaaon CuELfON. «= CH.CJa 4 C(:NNHCONH.)CH,CH(CHj,. F: 166* 
(Sbxdxukb, O. r. 159781; Ä. [4] 9, 960; A. ek. [8] 98, 833). 

12. 8- Ieovaleryl - toluol, Ztobutyl - m-teiyl - keton, i-Oooo-ß-me&yl- 
6-m-toU/l-butan C^ u O ^ C3H.CÄ COCH,CBUCH.) r B. Entsteht beim Leiten 
von m'Toluylsaure und Isovalerianaiure tbar ThO. bei 480--470* (8sm»nuum, Cr. 159, 
81; Ä. [4] 9, 860; A. ek. [8] 98» 333). — Kp,«: 264* (korr.). DJ: 0,8712. 

Semloarbaaon C^H^ON, m CE t -C # H 4 0( : NNHCO'NH i )CH,CH(CH I ) r F: 178* 
(Budbui, 0. r. 159781; Ä [4] 8, 850; A. ek. [8] 98, 333). 

13. JfefAyJ -ß-p~ totyl -propyU- beton, i - Ott» -ß-p- tefyl -penUm, 
Curcumen C«B-mO «= CH« • CA • CfltCH,) «OH, • CO • CHg. Reohtsdrehende Fora, 
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Zur Zusammensetzung und Konstitution vgl. BüN, WiXdKbkSkb, ffefo. 7, 664, 669. — 
B. Aus rohem Curcumaöl beim Kochen mit starker alkoh. Kalilauge (R., B. 40, 4909; 
R, Lükhgh, STMNBA.0H, B. 42, 2618). Entsteht in weniger guter Ausbeute beim Erhitzen 
von Curoumaöl mit Salzsaure im Bohr oder beim Kochen mit alkoh. Schwefelsaure 
(R., L., St., B. 49, 2617, 2620). Zur Reinigung verwandelt man das Keton in die 
Bisulfitverbindung und das Semioarbazon (R, L., St.). — Scharf ingwerartig riechendes 
öl. Kp,: 121*;Kp u : 126* (R., W.; R., Privatmitt.). Df: 0,9618 (R., W.). n D : 1,6063; 
[a]ff: + 80,65* (R., L., St.). Ist mit Wasserdampf etwas flüchtig (R., L., St.). — Färbt 
sich im licht bald gelb (R., L., St.). Wird durch Natriumhypobromit su reohtsdrehender 
/}-p-Tolyl- buttersaure (Curcumasaure; Syst. No. 944) oxydiert; daneben entsteht eine 
geringe Menge einer Saure vom Schmelzpunkt 160 — 151*, die beim Erwärmen mit KMn0 4 - 
Lösung Terophthateaure liefert (R., B. 40, 4909; R., St., B. 48, 3468; vgl. a. R. f W.). 
Liefert mit 4*/eiger KMnO 4 -L0eung bei 60* Terephthabaure; bei Zimmertemperatur wurden 
h 



außerdem noch Methyl -p-tolvl -keton, 4 - Aoety 1 • benzoesaure und aliphatische Sturen 
erhalten (R., B. 40, 4909; R., St., B. 48, 3466). Liefert mit Benzaldehyd Benzalcurcumon 
(Syst. No. 654); reagiert analos mit anderen aromatischen Aldehyden (R.; R., L., St.). — 
Das Phenylhydrazon schmilzt bei 92*, das p-Brom-phenylhydrazon bei 71* (R,, L., 
St., B. 49, 2619). 

Oxim C„H„ON = CH,C,H 4 CH(CH,)CH,qCH 1 ):NOH. Dickflüssiges grünliches öl. 
Kpu: 169* (Rune, B. 40, 4909; R, LmcsOH, Städtbach, B. 49, 2519); Kp«: 166—166* 
(R., Waomno, Hdv. 7, 668). 

Samloarbaaon C,,H Jt ON, = C%C,H 4 (^(CH f )CH i C(CH,):NNHCONH t . Kry- 
stalle (aus Alkohol). F: 126* (Rxm, WnssBXBHK, Hdv. 7, 668; vgl. a. R., Lvksoh, Stjon- 
back, B. 49, 2619). Leicht löslich in Alkohol, schwer in Wasser. 

14. lt-Oxo-l-methyl-d-tsoamyl-benxol, 4-I*oamyl-ben*aldehyd C^JS^.0^ 
(CH,)iCH-CH i -CH t -C,H 4 'CHO. B. Entsteht beim Kochen von 4-Isoamyr-benzylchlorid 
mit wäßriger oder wäßrig-alkoholischer Hezamethylentetnmin-Lösung (Fabr. de Laire, 
D. R. P. 268786; C. 1914 1, 689; Frdl. 11, 197). — Kp„: 140—144*. 



Samloarbaaon C^,^N, = (<^,)jCH'CH l CH,C i H 4 CH:NNHCONH l . F: 215« 
bis 216* (Fabr. de Laue, D. R. P. 268786; C. 1914 1, 589; Frdl. IL 197). 




Bamioarbaaon C.Ä.ON, = CH,-C,H 4 C(:NNH OONH 1 )CH.-CH(CH.).. F: 212* 
(SWfDBEKfS, C. r. 159, 91 ; Bl. [4] 9, 950; A. ca. [8] 98, 333). 




ta-Brom-propyl]-[4-athyl-phenyl]-keton C,,H u OBr == CH,'CH i -C-H 4 -GO-CHBr- 
CH.'CH.. B. Au» Äthyibenzol, o-Brom-butteraaurebromid und A1CL in CS. (Kttkckbxi.. 
O. 1919 II, 116). — Kp,: 152—164*. 

17. P - Otto - 1 -propyl-^-Uopropyl-bemtolt 4-I*oproppl-l-propionyl- 
benmel, d-Itopropyi-propiophenon C^H^O — (CH a ) t (^*C a H 4 'CO*CH 1 *CH7. 

4-IaoprOpyl-l-[a-brom-propionyl] -bensol, a - Brom - 4 - ieopropyl - propiophenon 
CttHriGBrnfGHtl^'CVH^CO'GHBr-CH,. Vgl. hierüber KroqKftu., 0. 19191, 1657. 

18. ^-Oaoo-l.S-diHtethyl-d-bufyl-benMol, 1.2-DimethyU4-butyryl-bett*ol, 
3,4-IHmethyl-butyrophenon CmHmO » (CH») t C,H 1 -COCH t -CH l -CH t . 

l^-Dlmethyl-4-[g*biom»biityryl]-ben»ol > a - Brom • 8.4 - dlmethyl - butyrophenon 
CuHuOBr ^JCH l ) > C # H,COCHBrCH i CH,. B. Aus o-Xylol, a-Brom-buttersiarebromid 
und ÄKS, in OS. (K.VXGKXJL, C. 1919 IL 116). — Reist die Schleimhäute. Gelbliche Flüssig- 
keit. Kp,; lÄT— 160*. " 

'•'.- 19- &-<kpo-l. d - d4met h y l-9-butyl*ben»ol f 1.4-JHmethyl-8-buturjtl-ben*oL 
*.a-LHmethyl-butvropXen<m M H,,0 -(CHj.C.H.CO-CH.CH.CH,. 

L4-Dlmathyl-9-[a-brom-bntyTyl]-bamsoL a - Brom - 9.5 - dlmethyl - bntyrophenon 
CttEUOBr - ((^^.Hj-COCHBr-CHjCH,. B. Aus p-Xybl, a-Brom-buttereaurebromki 
und ÄKS, in CS, (Koxckmuu, O. 1919 IL 116). — Kp«! 159—161*. 

12* 
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20. 2 , -Oxo-1.4-dimethyl-2-butyl-benzol f fö.S-XHmethyl-benxylJ-aceton 
C„H„0 = (CH,),C,H,CH,CH,COCH 8 . 

S 1 .S > -Dibrom«S*-oxo-L4-dimethyl-9-butyl-benaol , S^-Dimethyl-benBalaoeton- 
dibromid C,,H M OBr, =(CH,) t C 6 H t CHBrCHBrCO'CH,. B. Aus 2.5-Dimethyl-benzal- 
aceton und Brom in Chloroform (Gattäbmann, A. 898, 221). — Blatter (aus Alkohol). 
F: 128°. 

21. 2 l -Oxo~l.S-dimethyl-2-butyl-ben»ot, l.ß-IHtnethyI-2-butyryl-benzol, 
Propyl-I2.4-dimethyl-phenyl]-keton f 2.4-XHmethyl-butyrophenon Cn H u° = 
(CH,),C,H, • CO • CH, • OH, • CH,. 

Lö-Dimethyl-S- [a-brom-butyryl] -bexuoL a - Brom - 9.4 - dimethyl - butyrophenon 
C,,H I6 OBr = (CH,),C,H,COCHBrCH,CH,. B. Aus m-Xylol, a-Brom-butyrylbromid und 
AlCl, in CS, (Ktocmll, G. 1918 n, 116). — Kp„: 167— 172«. 

22. 2 l -Oxo-l-methyl-2-üthyl-4-iaopropyl-benxol, 2-Acetyt-p-cymol, 
2-Methyl-5-isopropyl-acet<*phenon C lt H M = (CH,),CHC,H,(CH,)COCH,. 

9-Chloraoetyl-p-oymol, ar-Chlor-fi-mathyl-6-iaopropyl-aoetophenon, Chlor» 
methyl-oarvaoryl-keton C„H U 0'C1 = (CH 8 ) 1 CHC t H,(CH,)CO-CH,Cl (8.336). Diese 
Konstitution dürfte deT von Kunckkll {C. 19181, 1768) als 3-Chloracetyl-p-cymol 
beschriebenen Verbindung zukommen, da sie analog der als 2-Acetyl-p-cymol {Hptw. Bd. VII, 
8. 336; vgl. a. dessen Homologe, z. B. Hptw. Bd. VII, 8. 339, 342) aufgefaßten Verbindung 
dargestellt wurde. — B. Aus p-Cymol und Chloracetylchlorid in Gegenwart Von AlCl, in 
CS, <K). — Nadeln (aus Alkohol). F: 18—20«. 

23. S 1 ~Oxo-1.2.4-tritnethyl-'ß-pr0pyl-benzol f 5-Propionyl-paeudocumol, 
Äthyl - [2.4.8 - trtmethyl - phenylj - keton, 2.4.6 - Trtmethyl - propiophenon 
C,,H M = (CH,),C,H,CO-CH,CH 8 (8. 337). Liefert beim Erhitzen mit festem, farblosem 
Schwefelammonium im Autoklaven eine geringe Menge eines Öles, in welchem wahrscheinlich 
1.2.4-Trimethyl-6-p«>pyl-benzol vorliegt, ferner ^-[2.4.5-Trimethyl-phenyl]-propionsaureamid 
und Spuren Von ^•[2.4.5-Trimethyl-phenyl]-propionsaure (Willgkbodt, Scholtz, J. pr. [2] 
81, 389). 

24. 2 x -Oxo-1.4-ditnethyl-2.5-diäthyl-benxol, 1.4- lMmethyl-6-äthyl- 
2-acetyl-benzolf 2.ß-Dimethyl-4-äthyl-acetophenon C,,H M = (CH i ),C,H,(CÄ)' 
CO-CH,. B. Aus 1.4-Dimethyl-2-athyl-benzol und Aoetylchlorid in Gegenwart Von Alu- 
miniumohlorid in Schwefelkohlenstoff (Fb*ttkd, Fleische», A. 414, 39). — Prismen. F: 
30—31*. Kp,,: 146—147*. D**: 0,9832. ng: 1,6362. — Beim Erhitzen mit starker Salpeter- 
saure im Rohr auf 160 — 160° entsteht Pyromeüitsaure; beim Erwarmen mit weniger Salpeter- 
saure auf 140 — 160* wurde daneben einmal 2.5-Dimethyl-benzol-dioarbonsaure-(1.4) erhalten. 
Liefert bei der Reduktion mit amalgamiertem Zink und Salzsaure 1.4-Dimethyl-2.5-diathyl- 
benzol. 

Semicarbaaon C ls H M ON, = (CH,),C^I,(CA)C(CH,):NNHCONH 1 . Tafeln (aus 
Alkohol). F: 176* (Fitinnn>, Fleisch*», A. 414, 41). 

7. Oxo-Verbindungen C ls H u O. 

1. ^-Oxo-l-n-heptyl-benxol, n-Hexyl-phenyl-heton^ a-Oxo-a-phenyl- 
heptan C„H lfl O = C § H,CO[CH,],-CH, (8. 337). B. Durch Überleiten von Benzoesäure 
und önanthsaure über MnO bei 400—460 5 (Sabatihb, Matlh», C. r. 168, 834). Durch Oxy- 
dation von n-Hexyl-phenyl-oarbinol mit Chromschwefelsaure (COLACIOCHI, B. A. L. [5] 
19 IL 603). — Kp w : 160*; Kp: 277* (C), 273—275* (S., M.). n D : 1,606 (C). — Wird durch 
Wasserstoff in Gegenwart von Nickel bei 300* zu n-Heptyi-benzol reduziert (S., M.). — Physio- 
logische Wirkung: C. — Das p-Nitro-phenylhydrazon schmilzt bei 127 — 128* (C). 

Bamioarbaaon C, 4 H.,0N, = C,H»C( :NNHCONH,)- [CHACH,. Nadeln (aus verd. 
Alkohol). F: 118—119* (Colactcohi, R. A. L. [6] 19 II, 603). Löslich in Alkohol und Äther; 
unlöslich in Wasser. 

2. f-Oaco-l-n-heptyl-benzol, ij-Oaco-a-phenyt-heptan^ t-PHenyl-önanthol 

C,,H M = CjHj-[CH,L-CHO. B. Man reduziert das Natriumsalz des ij-Nitro-a-phenyl- 
heptans mit SnCl, und konz. Salzsaure und verseift das Reaktionsprodukt mit Schwefelsaure 
(V. Beaun, Kbvbkb, B. 46, 401). — Kp,: 166—169*. — Das p-Nitro-phenylhydrazon 
schmilzt bei 68—70*. 

3. ItoamylbensyUceton, t- Oaco-ß-methyl- t-phenyl-hexan d-H^O = 
C t H^CH,COCH»CH,CH(C!H.), (8. 337). B. Entsteht beim Leiten von Phenylessigsaure 
mit Lucapronsaure über Fe a O, bei 430- 490* (Maimte, C. r. 167, 221). 
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4. IaobtUyl-B-phenäthyl-keton, ö-Oaco-B-methyl-£-phenyl-/ieacan C w H lg O = 
C,H,-CH,-CH l -CDCH I CH(CH,) r B. Aus /^Phenyl-propionsäure und 3 Mol Isovalerian- 
B&ure in Gegenwart von ThO, bei 440* (Srwdrrkns, C. r. 162, 386; Bl. [4] 0, 052; A. eh. [8] 
28, 327). — Kp,«,: 268,5« (korr.). DJ: 0,9619. 

5. y-Benxoyt-heacan, a-Oxo-ß-äthyl-a-phenyl-pentati, w-Äthyl-m-propyl- 
acetophenon C^H^O = C,H,-COCH(C,H,)CH,CH,CH,. JB. Aus Butyrophenon bei 
nacheinanderfolgender Umsetzung mit Natriumamid und Propyljodid in Benzol (DtTMBsmL, 
C. r. 158, 112; A. eh. [9] 8, 76). — Riecht angenehm. Kp: 257«; Kp„: 138«. Unlöslich in 
Wasser, löslich in den meisten organischen Lösungsmitteln. 

Oxlm C M H„ON = C,H S • C( : N- OH) • CH(C,H,) • CH, • CH,- CH,. Kp u : 150« (Dumksnh., 
A. eh. [9] 8, 78). 

6. «c- Oxo-ß.ß-dimetHyl-a-phenyl-pentan, u>.m - Ditnethyl - o> -propyl - aceto - 

phenon C u H 18 = C,H,C0qCH,),-C2i l CH,CH,. 

«.»-Dimethyl-w-ty-ohlor-propyl] -aoetophenon Cx,H M OCl = C,H, • CO • C(CH,), • CH, • 
CH, ■ CH,C1. B. Aus Isopropylphenylketon bei nacheinanderfolgender Umsetzung mit 
Natriumamid und Trimethylenchlorobromid in Toluol (Haij.to, Bauer, C. r. 162, 1641 ; 
H., Ramart-Ltjoas, A. eh. [9] 8, 11). — Kp u : 165*. — Liefert mit alkoh. Ammoniak im 
Rohr bei 100* 3.3-Dimethyl-2-phenyl-3.4.5.6-tetrahydro-pyridin (H., R.-L.). 

tü.w-Dünethyl-M- [y-brom-propyl] •aoetophenon C„H 1T OBr = C,H, ■ CO ■ C(CH,), • CH, ■ 
CH,CH,Br. Vgl. hierüber Haller, Bauer, C. r. 162, 18&9. 

7. s-Oaeo-ß.d-dlmethyl-a-phenyl-pentant a.y-JOimethyl^t-phenyl-n-valer- 
aldehyd C u H.,0 = C,H,CH,-CH(CH,)CH,CH(CH,) ; CHO. JB. Man reduziert e-Nitro- 
ß. j-dimethyl-a-phenyl-pentan mit Zinnchlorür und Salzsäure und kocht das Reaktionsprodukt 
mit verd. Schwefelsaure (v. Braun, Kirschbaum, JB. 47, 269). — Kp M : 151—156*. 

8. y-Oxo-ß.ö-diTnethyl-ß-phenyl-pentan, a.a.O.'. a'- Tetramethyl - a -phenyl - 
aceton C, 8 H„0 = C,H,C(CH,) l COCH(CH,) l . B. Aus 2.4-Dibrom-2.4-dimethyl : pen- 
tanon-{3) und Phenylmagnesiumbromid (Umkowa, HC. 46, 882; G. 1018 II, 1478). — Wurde 
nicht ganz rein erhalten. Kp!,: 118—119*; Kp: 243—244*. — Einw. von PBr„ s. u. 

Verbindung C 18 H 17 OBr. B. Durch Umsetzung von y-Oxo-0.rf-dimethyl-0-phenyl- 
pentan mit PBr. bei 50—60* (Umnowa, MC. 46, 882; C. 1018 II, 1478). — Alkoholhaltige 
Prismen (aus Alkohol). F: 64 — 65*. 

9. 4 1 -Oxo-l-i«opropyl-4-butul-benzol f l-Iaopropyl-4-butyryl-benzol, 
d-Isopropyl-butyrophenon CuH M = (CH,),CHC,H 4 COCH,CH,CH a . 

[a -Brom -propyl] - [4-isopropyl-phenyl] -koton, a-Brom -4- isopropyl -butyrophenon 
C lf H,-OBr = (CH,),CH-C,H 4 -CO-CHBr-CH,-CH,. B. Aus Cumol, a-Brom-butters&ure- 
bromid und A1C1, in CS, (Kttwckäü, C. 1012 II, 116). — Gelbliches öl. Kp 8 : 153—160*. 

10. 2 x -Oxo-l-methyl~2-propyl-4-i9opropyl-benxol f 2-Propionyl-p-cymol, 

2-Methyl-6-i*opropyl-proplophenon C„H M = (CH,),CH • C,H,(CH 3 ) • CO • CH, • CH,. 
2 - [a - Brom - propionyl] - p - oymol, a-Brom-2-metb.yl-6-iflopropyl-propioph.enon 
Ci 8 H„OBr = (CH,),CHC i H^CH,)-COCHBrCH,. Diese Konstitution dürfte der von 
Kvhoxell (C. 1012 I, 1557) als a-Brom-3-methyl-6-isopropyl-propiophenon beschriebenen 
Verbindung zukommen, da sie analog der als 2-Proptenyl-cymol (Hptw. Bd. VII, 8. 339; 
vgl. a. dessen Homologe, z. B. Hptw. Bd. VII, 8. 336, 342) auuefalBten Verbindung dargestellt 
wurde. — JB. Aus p-Cymol, o-Brom-propionylbromid und A1C1, in CS, (Ktxnckbll, 0. 1012 I, 
1557). — Kp*,: 166—172*. 

11. 3 l -Oaco-l-methyl-3-propyl-4-is€>propyl-benzol, 3-Propionyl-p-cymol, 
3-Methyl-6-isopropyl-propiophenon Cj,H M - (CH,),CH • C,H S (CH,) • CO • CH, • CH,. 

8 - [a - Brom - propionyl] - p - oymol, a-Brom-3-methyl-6-isopropyl-propiophenon 
C!,H„0Br = (CH,),CHC,H^CH,)-C0CHBrCH,. Vgl. hierzu den vorangehenden Artikel. 

12. 6 l -Oxo-1.2.4-trimethyl-6-butyl-bemol, 1.2.4 -Trimethyl-5-butyryl- 
benzol, Propyl- [2.4.6 -trimethyl-phenylj-keton, 2.4.6-Trimethyl-butyro- 

pÄenon C^ÄsO ==(CH,),CA- CO- CH,-CH,CH,. B. Aus Butyrylchlorid, Pseudooumol 
und A1C1, in CS, (Whxobbodt, Schultz, J. pr. [2] 81, 391). — Beim Erhitzen mit farblosem, 
trocknem Schwefelammonium im Autoklaven auf 200* erhalt man eine geringe Menge y-[2.4.5- 
Trimethyl-phenyl]-buttersaureamid und Spuren von y-[2.4.ö-Trimethyl-phenyl]-buttersaure. 

13. 1.2.4 -Trimethyl-S-i90butyryl-benzol, iBopropyl -[2.4.6 -trimethyl - 
phenylj-keton, 2.4.6 -Tritnethyl-isobutyrophenon C™H,gO == (CH,),C,H,-CO- 
CH(CH,),. JB. Aus Isobutyiylchlorid, Pseudooumol und A1C1, in Ca, (Willgxrodt, Scholtz, 
J. pr. [2] 81, 392). — Beim Erhitzen mit farblosem, trocknem Schwefelammonium im Auto- 
klaven entsteht eine sehr geringe Menge ^-[2.4.6-Trimethyl-phenyl]-iBobutters&ureamid. 
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& Oxo-Vtrbindnngen C 14 H K 0. 

1 . Jf 1 - Oxo-l-n-octyl~ben*ol, n-Heptyl-phenyl-keton,a-Oxo-a-phenyl-octon 

C*H-,0 = C^a.-CO-[cäa m T i 'CH[. (8. 341). B. Durch Überleiten von Benzoes&ure und 
Äprylsauwäber MiiObei 400— 460« (SABAmMi, Mailhb, C. r. 158, 834). — F: 22«. Kp: 
286—290*. — Wird durah Wasserstoff in Gegenwart von Nickel bei 300" zu n-Oetyl-benzol 
reduziert. 

2. y-Oxo-ß.ß-dimethyl-£~phenifl-heacan, torU - Butyl- fy-phenyl-propyl] - 
keton C M H M = C l H,dS i -0H,CH,COC(CH,) I . 

tert-Butyl-[y-bPom-/?-nltro-y-ph©nyl-j»opyl]-keton C^HuOvNBr = C # H,-CHBr' 
CH(NO.)-CByCOC(CH,).. B. Durch Einw. von BromwasserBtoff in Eisessig auf 3-Nitro- 
2-phenyl-l-tnmethylacetyl-oyclopropan (Kohlbb, Rao, Am. Soc. 41, 1763). — Kiystalle 
(aus Äther 4- Ligroin). F: 66—67*. — Ist wenig beständig. Wird durch Methanol in der 
Kalte langsam, schneller beim Koohen zersetzt. Sei Einw. von Kaliumaoetat in Methanol 
unter Kühlung entsteht /}-Nitro-j-otD-«:«-dimethyl-a-phenyl-o-hezylen. 

3. y-MethyLy-benxoyl-he<can, a-Ooco-ß-methyl-ß-dthyl-<x-phenyl^pentan, 
v-Methyl-w-athyl-t»-propyl-aeetoph*non C^H^O =. C,H 8 -CO-€(CH^(CjH i )-CH,- 
CH,*CH 3 (8. 341). B. Aus «-Methyf«-propyl-aoetophenon durch naxsheinanderfplgende 
Umsetzung mit Natriumamid und Äthyljodid in Benzol (Haixsr, Baukr, A. eh. [8] 88, 393). 

<a - Methyl - o> - ftthyl - o» - \y - chlor - propyl] - aoetophenon C M H lt OCl = C # H, • CO • 
C(CH a )(C l H f )'GH 1 'CH.'CH t Gl. B. Aus u-Methyl-a-ftthyl-aoetophenon bei naoheinander- 
folgender Entw. von Natriumamid und Trimethylenchlorobromid (HaüKb, Ramart-Litcas, 
A. eh. [0] 8, 17). — Kp„: 176 — 180* (teilweise Zers.). — Liefert mit alkoh. Ammoniak im Bohr 
bei 100* 3-Methyl-3-Atnyl-2-phenyl-3.4.5.6-tetrahydro-pyridin. 

4. y-Oxo-ß.ß-dtmethyl-e-phenyl-heacan, ter L-Butyl- [ß-phenyl- propyl] - 
keton CmH.,,0 = CjHjCHtCH^CH.-COCHCH,),. 

tert.-Butyl-[>'-nilro-^-phenyl-propyl]-keton C M H M OJI = C.H.CHiCHjNOJCH,* 
CO*0(CH 3 ).. B. Aus Benzalpinakolin, Nitromethan und Natriummethylat in Methanol 
(Kohlkb, Rao, Am. Soc. 41, 1690). — Platten (aus Methanol). F: 74*. Leioht löslieh in 
organischen Lösungsmitteln außer in Ligroin. — Einw. von Brom s. u. 

tert-Butyl.[a-brom-y-nitro.ö-phenyl-propyl]-keton CuHwOjNBr = C-BVCHfCH.* 
NO,)CHBr'COC(CHj,. 

a) HöhersohmelzendeForm. B. Die höherechmelzende und die nJedrigerschmelzende 
Form entstehen nebeneinander bei Einw. von Brom auf tert.-Butyl-[y-nitTo-^-pbenyl-propyl]- 
keton in Chloroform oder Tetrachlorkohlenstoff (Kohlzk, Bao, Am. Soc 41, 1699). Die 
höherschmelzende Fonn entsteht auch beim Koohen der niedrigerschmelzenden Form mit 
einer geringen Menge Kaliumaoetat in Methanol (K., R., Am. Soc. 41, 1700). — Nadeln (aus 
Methanol). F: 14?» — 144*. Schwer löslich in Methanol und Alkohol, leichter in Chloroform 
und CCL, leioht in Aceton. — Beim Koohen mit Kaliumaoetat in Methanol entsteht 3-Nitro- 
2-phenyM-trimethylaootyi-oyolopropan. 

b) Niedrigersohmelzende Form. B. b. o. bei der höherschmelzenden Form. — 
Platten (aus Methanol). F: 74—75* (Kobubb, Rao, Am. Soc. 41, 1700). Leichter löslich in 

. Methanol als die höhersohmelzende Form. — ■ Beim Kochen mit wenig Kaliumaoetat in 
Methanol entsteht die höhersohmelzende Form. Beim Kochen mit größeren Mengen Kalium- 
aoetat in Methanol erh&lt man 3-Nitro-2-phenyl-l-trimethylaoetyl-cyclopropan. 

6. 2 1 -Oxo-l-methyl-4~iaopropyl-2-butyl-benzol, 2-Butyryl-p~eymol, 
2- Methyl -ö-Uopropyl-butyrophenon CuH.,0 = (CH,) t CH'C,H,(CHj«CO'CBV 
CHj'CHj. 

8 -Tu - Brom • butyryl]- p - oymoL a • Brom - 2 • methyl • 6 • iaopropyl - butyrophenon 
C, 4 H„OBr = (CHJ^CHCÄtCHjJCOCHBrCHjCH,. Diese Konstitution dürfte der von 
Kukokäll (C. 1918 IL 116) als a-Brom-3-methyl-6-isopTopyl-butyrophenon beschriebenen 
Verbindung zukommen, da sie analog der als 2-Butyryi-p-cymol (Hptw. Bd. VII, 8. 342 ; 
vgl. a. dessen Homologe, z. B. Hptw. Bd. VII, 8. 336, 339) aufgefaßten Verbindung dargestellt 
wurde. — B. Aus p-Cymol, a-Brom-butyrylbromid und A1C1, in CS, (KTOOKXLb, 0. 1818 IL 
116). — Kp g : 152— -166*. 

6. &-<kxx>-l-tnethyl-4-Uopropyi-8-bueyl-bensol f 8-Butyryl-p-eymol, 
S-Metbyl-6-Uopropyl-butvropKenon C, 4 H^O - ((^ l CH'C i H,(CH,)'CO*CH i ' 
CH, 'CH,. 
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8 • [a •Brom -butyryl] «p • oymol, a -Brom * 8 - methyl - 6 - isopropyl -butyrophenon 
CMHuOBr^tCH^jCHCÄtOHjJ-COCHBrCH.CHg. Vgl. hierüber den vorangehenden 
Artikel. 

7. 1.2.4-Trimethyl-&-iaovaleryl-benzol, ß-Iaovaleryl-paeudocumol, Jn>- 
b*tfyl-(2.4.ö-trimethyl-phenylJ-keUm C, 4 H«0 = {CH a )3C.H,CO-CH,CH(CH 3 ) r 
B. Aus Isovalerylohlorid, Pseudocumol und A1C1, in CS, (Willqsbodt, Scholtz, J. pr. [2] 
81, 392). — Gelbliches Ol. Kp: 282*. Lrioht löslich in organiflchen Lösungsmitteln. — Beim 
Erhitzen mit farblosem, festem Schwefelammonium im Autoklaven auf 180° erhalt man eine 
geringe Menge einer Verbindung vom Schmelzpunkt 168°. — • Das Phenylhydrazon 
zersetzt sich beim Erhitzen ohne zu schmelzen. 

8. 2 1 -Oaco-1.2.8.S-tetradthyl-benxol, 1.8.6 -Triäthyl-2-acetyl-benzot, 
2.4.6-Triäthyl-acetophenon C M H M = (C t H t ),C ( H 1 -COCH s . 

1.8.6 - Triathyl ■ 2 ■ ohloraeetyl • benaol , o> • Chlor - 2.4.6 • triäthyl • aoetophenon 
C l4 H w Oa = (C J Ja,),C 6 H t -COCH 1 a. B. Aus 1.3.6-Triäthyl-benzol, Chloracetylchlorid und 
A1C1, in GS, (Ktockäll, G. 19181, 1768). — Kp w : 215». 

9. 2.2-Dimethyl-3-[6-oxo-ß-pentenyUdenJ- w r* nxx mnu \ 
bicyclo- [1.2.21 -heptan, a-fy-Öxo-a-butenyl]- ^»Y - | 
camphen Ci«H n 0, s. nebenstehende Formel. B. Aus CH, 

recbtsdiehendem «-Formyl- camphen und Aceton bei ■& r< Axr h nxt nir.nir nn nts 
Gegenwart von Natriumathylat (Langloib, A. eh. [9] 12, U « L 0±1 u 0M ' LU ' CU CU OH » 
348). — Gelbliche Flüssigkeit. Kp,,: 160°. D 1 ': 0,980. Löslich in den üblichen organischen 
Lösungsmitteln. — Ist gegen Chromschwefelsaure und Hypochlorit-Lösung beständig. Gibt 
keine Verbindung mit NaHSO,. 

Bemicarbawm CJuH-ON, = (CH a ) t C,K t :CH- CH:CHqCH,):N NHCO NH,. Kry- 
stalle (aus Alkohol). F:220--221 (Langlois, A. eh. [9] 12, 349). — Ist sehr lichtempfindlich. 

9. Oxo-Vnrbindungen C^HmO. 

1. l^Oxo-l-n-nonyl-benzolt n-Octyl-phenyl-keton, a-Oxo-a-phenyl- 
nonan ChHjjO = CJL'CO-[CH.^,-CSL t . B. Durch Überleiten von Benzoesäure und 
Feiargonsäure über MnO bei 400—460* (Sabatibb, Mahäz, C. r. 168, 834). — ♦ Krystalle. 
F: 46*. Kp: 298—300*. — Wird durch Wasserstoff in Gegenwart von Nickel bei 300* zu 
n-Nonyl-benzol reduziert. 

Semioarbaaon C,,H,,ON, == C,H,-C(:N-NHCONH,)[CH,] 7 (3H,. F: 115* (Saba- 
ran, Mailhb, C. r. 168, 834). 

2. I$obutyl-[d-phenul-butylI-keUm, i-Oxo-ß-methyl'^-phenyl-ocUnn 
C u H„0 = C,H,[CH i ] 4 COCH,CH(CH,),. 

^.«.f.«.^'Hezabrom-4-oxo-/3-methyl-^>phenyl-oataa CuH 1( OBr c = C,H.-[CHBr]-- 
CO*CHBr'CBr(CH.)|. B. Aus der niedrigschmelzenden Form des e-Oxo-«-methyl-a-phenyl- 
o.y.f -octatrienB und Brom in CS, (Evxns, Gotobd, Gbutiths, Soc. 107, 1676). — Krystalle 
(aus Eisessig). F: 160*. 

3. o- OKO-ß.ß.e-trimethyl-&phenyl-hexan,u.v-IHmethyl-<>>-i9oatnyl-accto- 
phenon 

keton dui 

CoBNT7B«RT, 

DJ*: 0,9361. n£: 1,6007. — Bei Einw. ron Nätriumamid in siedendem Toluol erhält man 
Benzol und a.a. i-Trimethyl-n-capronsäureamicL 

Oxim C tf H M ON = CJEr,C(:NOH)C(CH^ t CH,-CH,CH(CH^,. F: 131* (Haixbb, 
Cobhubärt, C. r. 168, 304). 

4. q- OaDO-ß.ß-dUUhyl-a-phetiyl-pentan, ».a-Diäthyl-at-propyl-acetophenon 
CuH n O — C t H,COqCgH,),«CH,-CB:,CH,. 

« « Chlor - a • oxo - A£ - diäthyl - o - phenyl - pentan, 6>.6>-Dtf thyl*w-[}'-chlor>propyl] • 
aoetophenon (3 l |H«OCl===C i H,-CO'C(C^:^ l -CH t -CH l -CH I Cl. Vgl. hierüber Haluer, 
Ramart-Lucas, A. eh. [9] 8, 20. 

6. Y"Oaeo-ß.ß.i^tetr<M$nethyt-a-phenyl-peHtan t Fentatnethyl-benzyl-aceton 

C u H M = C^ t (M % (XCa f )jCOC(CSi^ i . B. Aus Athyl-0-phenäthyl-keton durch vier- 
malige Umsetzung mit je 1 Hol Nätriumamid und Methyljodid m Äther und Benzol (Hallsr, 
O. r. 164, 668; H., Battbr, A. eh. [8] 28, 407). — Kp,.: 139—144*. — Beim Erhitzen mit 
Nätriumamid in Benzol erhält man Isobutylbenzol und Trimethylaeetamid (H., O. r. 164, 
668; H., B„ A. eh. f8] 28, 407; [9] 1,'27). Reagiert nicht mit Hydroxylamin, Semicarbazid 
oder Phenylhydrazin. 
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6. 4:*-Oxo-l-iBopr<ypyl-4-n-heacyl-benzol, y-Oxo-a-[4-i9opropyl-phenyl]- 

Itexan C u H M = (CHjJjCHC.H^CHjCHjCOCH.CH.CH,. B. Man reduziert Propyl- 
[4-i8opropyl-styryl]-keton mit Natriumamalgam in schwach essigsaurer wäßrig-alkoholischer 
Lösung bei 5—10° (Wabunis, Lekos, B. 48, 658). — Kp 18 : 155—160°. 

* Semioarbaaon CmH^ON, = (CHsUCHC^CH.CHjCiiN-NHCONH^CHjCHj- 
CH 8 . Krystalle (aus Alkohol). F: 126' (Wabunis, Lekos, B. 48, 658). 

a.ö-Dibrom-y-oxo-a-[4-iBopropyl-phenyl] -hexan , Propyl - [4 - isopropyl - styryl]- 
keton-dibromid C 16 H Ä OBr, ===(CH,)gCHC,H^CHBrCHBrCOCH,CH,CH 3 . JB. Aus 
Propyl- [4-isopropyl-styryl]-keton und Brom in Eisessig (Wabunis, Lekos, B. 48, 656). — 
Blättchen (aus Alkohol). F: 124—125°. Löslich in Eisessig und Methanol. . 

7. l-Isopropyl-4-fß-acetyl-butylJ-benzol, ß-Oxo-y-[4-isopropyl-benzyl]- 
pentan C u H,,0 = (CH 3 ),CH • C«H 4 ■ CH, • CH(C,H,) • CO • CH 8 - B. Man reduziert a-Äthyl- 
a- [4-isopropyl-benzalJ-aceton mit Natriumamalgam in schwach essigsaurer wäßrig- 
alkoholischer Lösung bei 5—10° (Wabtxnis, Lekos, B. 48, 659). — Kp 14 : 159—161°. 

Semioarbaaon C„H tt ON, = (CH^.CHCÄCHjCHJCjH^qCHsJjNNHCONH,. 
Blättchen (aus Methanol). F: 135° (Wabunis, Lekos, B. 48, 660). 

8. 1.1.3-THaUyl-cyclohexanon-(2) C lft H„0 = H 1 C<^§«;^g H .» c g I ?^ ) >CO. 

B. Aus 1.3-Diallyl-cyclohexanon-(2) bei nacheinanderfolgender Einw. von Natriumamid 
und Allyljodid (Cobnubebt, C. r. 168, 1901). — Unangenehm riechende Flüssigkeit. Kp 16 : 
147—148° (korr.). — Bildet kein Oxim. 

9. 2.2-IHmethyl-3-[S-oxo-ß-hexenyli- v „ ^ rfXU > 

den] -bicyclo- [1.2.2] -hepUin, u>-[y-Oxo- n *y~ 7 ^ n *>» 
a-pentenyl] -camphen CuHj.0, s. neben- CH, 

stehende Formel. B. Aus rechtBdrehendem «a-For- rr X «tt r> r»ir nxx nix nr\ nw mr 

myl-camphen und Methyläthylketon bei Gegen- il " u— c±1— C:Ciio±l:CH uu L,±i 8 un 3 
wart von Natriumäthylat (Lanqlois, A. eh. [9] 12, 350). — Gelbliche Flüssigkeit. Kp„: 
172 — 175°. D u : 0,968. Löslich in den üblichen organischen Lösungsmitteln. — Gibt keine 
Verbindung mit NaHSO a . 

Semioarbaaon C, 6 H„ON 8 = (CH,) 1 C 7 H 8 :CHCH:CHC(C 1 H 8 ):NNHCONH 1 . Kry- 
stalle (aus Äthylacetat). F: 209—210° (Lanqlois, A. eh. [9] IS, 351). — Ist sehr licht- 
empfindlich. 

10. Gurjunenketon C 14 H tt O. B. Durch Oxydation von /J-Gurjunen (Ergw. Bd. V, 
8. 225) mit Chroms&ure oder Permanganat (SemmlEb, Jaktxbowicz, B. 47, 1146; vgl. a. 
Dettsse», A. 869, 57; 874, 108; D., PHTT.m», CA. Z. 84, 922). — F: 43°; Kp™: 163—166°; 
D*°: 1,017; n D : 1,527; a D : -f-123» (unterkühlt) (S., J.). — Wird von CrO, in EisesBiglösung 
weder in der Kälte, noch beim Erhitzen auf etwa 90° wesentlich angegriffen (D., A. 874, 109). 
Bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol entsteht Gurjunenalkohol (Ergw. Bd. VI, S. 276) 
(S., J.). 

Oxim C 18 H M ON = C 1S H M :N- OH. Amorph, hellgelb. Kp 18 : 204° (Deussen, A. 874, 109). 

Semioarbaaon C w H u 0N 8 = C 18 H M :NNHCONH 8 . Krystalle (aus Alkohol). F: 234° 
(Deussen, A. 868, 67; 874, 108; D., Philipp, CK. Z. 84, 922), 237° (Semmleb, Jakubowicz, 
B. 47, 1146). [a] D : +317° (in 66%iger wäßriger Cbioralhydrat-Lösung) (D., A. 874, 108). — 
Gibt beim Erhitzen mit Natriumäthylat im Rohr auf 160° /3-Gurjunen (8., J., B. 47, 1148). 

11. Aldehyd C u H«0 aua Coatol. B. Aus Costol (Ergw. Bd. VI, S. 276) durch Oxy- 
dation mit Chromsäure in Eisessig (Semmleb, Feldstein, JB. 47, 2688). — Kp 18 : 164 — 165°. 
D w : 0,9541. n„: 1,5065. [a] D : +24°. 

Semioarbaaon C w H M ON, = CjjHjjiNNHCONH,. Krystalle (aus Methanol). F: 
217—218° (Semmleb, Feldstein, B. 47, 2688). 

10. Oxo-Verblndungen C ie H M 0. 
1. l-Methyl-3-[ß.£-dimethyl-a.£ (oder tue) - heptadienyl]-cycloheocen-(6)- 

on-(S) C„H M = CH 1 :C!(CH 8 )tCH i ] 8 -qCH 8 ):OTHC<^2«^^>CH oder 

(CH S ) 1 C:CHCH I CH 1 C(CH 8 ):CHHC< C ^«1^^ ) ) >CH. B. Aus Citral-bis-aeetessigester 

beim Kochen mit alkoh. Kalilauge (Knoevenagel, J. pr. [2] 97, 331). — öl. Kp, 8 : 197° 
bis 198°. D 4 M : 0,932. n£*: 1,5097. — Liefert bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol 
l-Methyl-3-[/?.J-dimethyl-a.f (oder a.«)-heptadienyl]-cyclohexanol-(5). Addiert 3 Mol Brom. 



Vllt 345 

Syst. No. 640] OXO-VERBINDUNGEN C 16 H M UND C„H M 185 

2. 1 - Methyl - 1.3.3 - triallyl - cyctohexawm - (2) Ci C H M = 

h » < ^h!^colmc& ' mdhS* k* 00, ä Aufl 1Meth y 113dia U? rl - c y olohexanon < 2 ) durch 




Reduktion mit Wasserstoff und Nickel in Alkohol erhalt man 1 -Methyl- 1.3.3 -tripropyl- 
cyclohexanon-(2) (C, C. r. 168, 76). Bildet kein Oxim. 

3. 4 - Methyl - 1.1.3 - triallyl - cyclohescanon - (2) C u H M = 

H » C <ot[^^C^*ot!c^V >C01) - B - Aus lMethyl-2.4-diaUyl-cyclohexanon-{3) 
durch nacheinanderfolgende Umsetzung mit je 1 Mol Natriumamid und Allyljodid (Cornu- 
bBbt, C. r. 168, 1902). — Flüssigkeit von unangenehmem GerucK Kp„: 154 — 155° (korr.). — 
Bildet kein Oxim. 

4. 3- Methyl - 1.1.5 - triallyl - cyclohexanon - (6) C„H M — 

CH,HCk^2 , '.^^ I ?^J^» ) >CO. B. Aus l-Methyl-3.5-diallyl-cyclohexanon-(4) durch 

nacheinanderfolgende Umsetzung mit je 1 Mol Natriumamid und Allyijodid (Cobnubert, 
G. r. 168, 1902). — Unangenehm riechende Flüssigkeit. Kp, B : 154—155° (korr.). — Bildet 
kein Oxim. 

5. 1.4 - Ditnethyl - 1.3.3 - triallyl - cyclopentanon - (2) CuH M = 
CH, • HC C(CH, • CH : CH,) 1V 

„■ J. « ~~ ~„, ~— „ „ yCO. Rechtsdrehende Form. B. Aus rechtsdrehendem 

H,C- C(CH,)(CH,- CH :CH,r 
1 .3-Dimethyl-l .4-diaIlyl-oyclopentanon-(5) oder 2.4-Dimethyl-l .1 -diallyl-cyclopentanon • (5) 
durch nacheinanderfolgende Umsetzung mit je 1 Mol Natriumamid und AÜyljodid in Äther 
(HALLttB, CoBHUBÄBT, C. r. 168, 1622). — Kp u : 140—141« (korr.). Df: 0,9179. nf : 1,4841. 
[aJS : +73° 11'. — Wird durch Wasserstoff in Gegenwart von Nickel in alkoh. Lösung bei 
ca. 60« zu 1.4-Dimethyl-1.3.3-tripropyl-cyclopentanon-(2) reduziert (H., C, C. r. 158, 1741). 

6. 4-Methyl-l-i»opropyl-2.2-diallyl-bicyclo- [0.1.3] -hexanon-(3), Diallyl- 

thujon W>o^^^jJ H,, ° ÖiflH,,, >). B. Aus Allylthujon (Hfw.. 

Bd. VII, 8. 170) durch nacheinanderfolgende Umsetzung mit Natriumamid und Allyljodid 
in Biedendem Toluol (Huxkb, 0. r. 157, 966). — Kp„: 147,5—148,5« (korr.). Df: 0,9352. 
nJJ: 1,4850. — Bei nacheinanderfolgender Umsetzung mit Natriumamid und Allyljodid in 
siedendem Xylol entsteht Triallylthujon (S. 204). 

7. 1.7.?-Trimethyl-3.3-diaUyl-bicyclo-ll.2.2]- u n—njov* \ on 
heptanon -(2), 3.3 -Diallyl- d-c4imp her, a.a-Di- a *Y~V *' \ 
altyl-d-catnpher C^HmO, s. nebenstehende Formel. C(CH S ), 

B. Aus a-AUyl-d-campher durch nacheinanderfolgende xr X Atr fr mvx .nts.rvt \ 

Umsetzung mit Natriumamid und Allyljodid in siedendem a *^~ Ctt L,( ^ ti » ^.L,n,j a 
Äther (Halläb, LoxtvbH», A. eh. [9] 8, 210). — Gelbliche Flüssigkeit. Kp M : 155°. DJ: 0,982. 
iäjßi +148« (in Alkohol; c = 5,4), +152« 22' (in Alkohol; c = 16). — Liefert bei der 
Reduktion mit Natrium in Alkohol 3.3-Diaüyl-borneol. Einw. von Natriumamid s. u. 

H,C— C(CH,)C0NH, 
Verbindung C„H OT ON == I C(CH,), oder 

H,C— CH • CH(CH, • CH : CH,), 

0H, Hi— CH^ CH0(CH, ' CH!CH,) <CH^^CHCH- B &™* Erhitzen von 3.3-Diallyl- 
d-campher mit Natriumamid in Toluol auf 120« und nachfolgende Zersetzung des Reaktions- 
produktes mit Wasser (Haixjbb, LotrvRXKB, A. eh. [9] 8, 213). — Gelbliche Flüssigkeit. 
Kp„: 212«. [a]g: +39« 54' bis 40« 30' (in Alkohol; c = 8,4 bis 8,5). — Einw. von salpetriger 
Saure: H., L. 



II. Oxo-Verbindungen C„H„0. 




-hexan, a.a.a-Trimethyl-a'.a'-<H- 
Upinakolin C„H M = C,H 5 CH t - 
iexanon-(3) bei nacheinanderfolgender 



') Vgl. die Anm. 2 anf 8. 8. 
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Einw. von Natriumamid und Benzykhlorid in siedendem Toluol (Hallkb, Battbr, A. eh. 

SB] 88, 383). — Kp^: 163—464*. — Bildet weder ein Oxim nooh ein Semicarhazon. Wird 
luioh Nairrarnamiä in siedendem Xylo! unier Bildung von Kvalinsaureamid, y-Benzyl- 
pentan (?) und Biathyl-benzyl-aoetanud (?) gespalten (BT., B., A. e*. [9] 1, 28). 

2. 1.7.7 -Trlmethvl-3-[cycloKeocyl-tne- EtjOC(CH,)'CO 
thylenj - bicyclo - [1.2.21 -heptanoh- (»), \ ^,rra\ I 
3 - Heacahydrobenxyliden - d - campher, \ *fv***>% \ 

a-Htacahydrobenzal-d-campher CÜBttO, HjCCH C:GHHC<gh!.gH >° H i 

s. nebenstehende Formel. B. Aus a-ChlormethyTen- v ^ ■ 

d-oampher und pyclobexylmagnenumbromkl in Äther (Run, Isxuir, JB. 48, 43). — Prismen 
(aus Gasolin). F: 4«— 48*. Kp«: 171— 173*. [aß: 4-128,13 , (in Benzol; p = 10); Rotations- 
dispersion in Benaol: R., I.; »., 4. 409, 332. Leicht löslich in allen Lösungsmitteln. 

12. Oxo-Verbindungen C^H^O. 

1. J}-Oxo-l~n-<loaecyt-benMol, Laurylben*ol, n-Undecyl-phenyl-keton, 
a-Oxo-n-phenyl-dodeoan CpH^O = CÄ-CO-TCHiVCH, (8. 346). B. Durch 
Überleiten von Benzoesäure und Launnsaure über MnO bei 400—460* (Sabatikr, Mailhk, 
O. r. 168, 834). — F: 46* (v. AtrwTOB, B. 46, 2772), 47* (S., M.). Kp„: 222—223*; D?-»: 
0,8960; n£ 4 : 1,4816; nf: 1,4860; n^ 4 : 1,4943 (v. Axr.). 

2. ß-Acetyl-ri-decylJ-benxol, Methyl-[a-ben*yl-n-nonylJ-keton, a-Phenyl- 
ß-acetyl-decan CuH H — CBVCBVCHfCO •CH^CCH.VCH,. 

[q-Chlor-ff -aeetyl«n»deoyll'benBOl , MethyHa-(a>ohlor-bensyl)-n-nonyl] -keton 
C^^ r Oa«CÄ-CHaCH(COCH,)[CH.] 7 -CH,. B. Man leitet Chlorwasserstoff in ein 
molekulares Gemisch aus Methyl-n-nonyl-keton und Benzaldehyd (Schultz, Mxyxr, B. 
48, 1861). — Nadeln (aus Alkohol). F: 77*. — Beim Erwärmen auf dem Wasserbad wird 
Chlorwasserstoff abgespalten. Durch Einw. von kalter alkoholischer Kalilauge entsteht 
Methyl-to-benzal-n-nonyl]-keton. 

13. 2-Metbyl-5-iaopropyl-1.1.5-triallyl-cyclohexanon-(6) I 2.2.4-Tri- 
allyl-p-menthanon-(3), 2.2.4 -Triallyl -menthon ChH^O = 

(M,»H(X^ ^ CT:C ^ , ^>C(CH t .CH:CH t )CH(CH > ) t . 

Reehtsdrehende Form. B. Aus rechtsdrehendem 2.2-Diallyl-menthon (S. 112) 
durch naeheinanderfolgende Umsetzung mit je 1 Hol Natriumamid und AUyliodid in 
siedendem Xylol (Hauus, C. r. 158, 1206). — Kp«,: 166—167*. [o] D : +6* 40'. — Reagiert 
nicht mit Hydroxylamin und SeinicarbazxL 

14. P-Oxo-l-n-tetradecyl-benzol, Myristylbenzol, n-Tridecyl-phenyl- 
katan, a-Oxo-a-phenyl -tetradecan C^H n O = CgH« • CO • [CH,] U • CH 3 . 
B. Durch Überleiten von Benzoesäure und Myristinsaure Aber MnO bei 400—460* (Sabatibb, 
MaiLEB, C. r. 168, 834). — Krystalle. F: 66,6* 

Samloarbaann C u H„ON, — C t H,C(:NNH-<30NH i )[CH,] 11 CH r Blattchen. F: 
76* (SasATm, Maiua, C. r. 168, 834). 

15. l'-Oxo-l-n-hexadecyl-benzol, Pafmitylbenzol, n-Pentadecyl-pbenyl- 
krton, a-Oxo-o-phenyl-hexadecan C^fiJO = aH $ .CO-[CH,] M .CH, 

(8. 347). B. Man erhitzt Pataitinsaftreamid und OJaT-Mgl in Äther (Ryah, Nolax, O. 
1818 H, 3060). — Tafeln (aus Alkohol). F: 69*. Leicht löÄ in Chloroform, Benzol, Äther 
und warmem Alkohol. ■ . , 

•Oxim C w H„ON = CA-C(:N0H)[CH,3 It CH,. Nadeln (aus Alkohol). F: 73—74* 
(Rtaw, Noiaw, ü. 1818 IC 3060). LOaHch in Chloroform, Benzol und Äther, schwer loslich 
in kaltem Alkohol und Petrolather. 

16. 4 l -0xo-1-»ethyl-4.n-b*xadecyl-benzol, n-Pentadecyl-p-tolyl- 
kataa, tf-Oxo-a-p-tolyl-hexadacan C t ,H Bt O = CH,.(VH # COtCH^CH, 
(8.347). B, Aus Palmitineaureamid und p-Tolytniagnesiambromid in Äther (Ryan.Noijlh, 
0. 1818 H, 2060). — F: 60* (R., N.). Gemische mit Xylol, Chlorbenzol und Methylbenzoat 
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emittieren unter dem Einfluß von Kathodenstrahlen bei tiefen Temperaturen ein Banden- 
spektrum (Gouwrntor, C. 1910 1, 2067; II, 65; vgl. a. Lbhard, Ann. Pky». [N. F.] 61, 230 
Anm. 1). — Das Phenylhydrazon schmilzt bei 64 — 66* (R., JH.). 

Bemioarbaaon C^H^ON, — CH,C,H 4 C(:NNH CONH,)- [CH.1.CH,. Nadeln (aus 
Alkohol). F: 114,5* (Ryak, Nolait, O. 1918 II, 2050). Unlöslich in Äther, kaltem Alkohol 
und Petrolather, löslich in Chloroform und Benzol. 

17. P-Oxo-I -n-octadecyl-benzol, Stearylbenzal, n-Heptadecyl-phenyl- 
keton, a-Oxo-a-pheiyl-ocUdecan GmH m O = C,H, • 00 • [GH,lu • CH, 
(B. 347). B. Aus Btearinsauieamid und C,H § -MgI in Äther (Ryak, Nolak, O. 1918 II, 
2060). Durch Überleiten von Benzoesäure und Stearinsäure über MnO bei 400—460* 
(Sabatikr, Mauju, C. r. 158, 834). — F: 69* (8., M.), 64* (R, N.). Leicht löslich in Chloro- 
form, Äther und kaltem Alkohol (R, N.). — Das Phenylhydrazon schmilzt bei 64* 
(R., N.). 

18. 4'-0xo-l -methyl-4-n-octadecyl-benzol, n-Heptadecyl-p-tolyl- 
keton, a-Oxo-a-p-tolyl-octadecanG |S 9 M 0==CH s -C ( H«-CX)[CH 1 ]uCH a 
(8. 347). B. Aus Stearinsaureamid und p-TolyTmagnesiumbromid in Äther (Ryan, Nolah, . 
C. 1918 II, 2060). — F: 68—67* Leicht löslich in Chloroform und Äther, ziemlich löslich in 
Benzol, schwer löslich in kaltem Alkohol und Petrolather. 

19. Oxo-Verblndungen CjjH^O. 

8. 348, Z. 19 v. «. nach „a- Cholestanon C„H M 0" «Aalte ein „und a -Chlor- 
cholestanon 0,^,001". 

8. 348, Z. 18 v. u. nach ,ß - Cholestanon C„H«,0" schaue ein „und ß -Chlor - 
cholestanon C^E^OCl". 



5. Monooxo- Verbindungen C n H to _i O. 

1. H-Oxo-1-vinyl-benzol, Phenytketen, Oxottyrol C,H,0 = C^H t CH:CO. 

B. Entsteht aus Phenylohloressigsauraohlorid bei Einw. von Zink in absoL Äther (Staudimobb, 
B. 44, 636). — Laßt sioh aus Losungen nicht isolieren. Pblyme r isiert sich beim Aufbewahren 
in Äther-Petrolather-Löeung zu l.£Diphenytavck>butandKHH2.4) und enderen Produkten. 
Auch beim Verdampfen des Lösungsmittels erfolgt Polymerisation. 

3-Nitro-phenyUteten-methyllmid 0^3,0,1*, «= OjN-CÄCHcCzNCH,. Eine Ver- 
bindung, der vielleicht diese Konstitution zukommt, s. bei m-Nitio-ben»yloyanid(8yBt. No. 941). 

2. Oxo-Verblndungen C,H t O. 

1. J*-OM-l-propenvl-honao4,y-Oa&-a-phtmvl-a-prop9l^ 
aorolein, ZimtaUehyd CJH.O » C^,-CH:CHCHO (8, 348). V. Im «her. Ol der 
Rinde von Cinnamomum mindanaense Eimer (Baooh, C. 1911 1, 147). — B. Aus Zimtsaure- 
anflid beim Erwarmen mit PQ, in Toluol, Zufügen einer HCl-haltigen Losung von SnCl, in 
Äther zu der ather. Lösung des entstandenen Zuntsaure-phenylimxtahlorids und folgender 
Destillation des hellbraunen krystallinen Reaktionsproduktes im Wasaerdampfstrom (Soxrar, 
MtiLLmt, B. 58, 1930). — Reinigung von käuflichem Zimtaldehyd über die Verbindung mit 
Salpetersäure: PnrjvxB, A. 878, 298; vgl. Dxtmab, PiuoOT, A. eh. [2] 57, 322; A. 14, 66; 
Mttldbb, A. 84, 164. — Kp: 260—252* (geringe Zers.); Kp*: 172*; Kp,: 112* (C v. Rnomtv- 
bibo, Einfache und fraktionierte Destillation, 2. AufL [Miltitz 1923], 8. 300). Kp,,: 
12<Mt— 127* (Avwass, Eibxblokb, J. pr. [2] 84, 65). DJ"*: 1,0620; n£*: 1,6120; nfr T : 1.6236; 
nS ,t : 1,6563; nS*: 1,6879 (Au., Ex.). Absorptionsspektrum des Dampfes: Porös, 8oe. 106, 
2498; der alkoh. Lösung: Po.; KÖkiö» /. pr. [2] 88, 204. Enüsskusspektrum von festen 
Lösungen (z. B. in Xylol, Chlorbenzol und Methyibenxoat) bei tiefer Temperatur bei 
Bestrahlung mit Kathodenstrahlen: OaLDSTOX, O. 1810 L 2057; n, 65. Magnetische 
Susoeptibihtat: Pascal, A.eh. [8] 19, 60. Lösliohkeit in w&Br. Lösungen verschiedener 
organtsoher Salze: Nxvbxro, Bio.Z. 78, 107. Kryoskopisehes Verhalten m Schwefelsaure: 
Onno, Cabausto, O. 47 II, 233. Potentialdifferenaen an der Grenze vom Zimtaldehyd 
und wftfir. Salzlösungen: Bsurmm, Pk. Oh. 87, 406. 
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Bei längerer Beliohtung von Zimtaldehyd entsteht ein harziges Polymerisationsprodukt, 
das bei 103* sintert und bei 115* schmilzt (Ciaiiioian, SiLBKR, B. 44, 1660; R. A. L. [5] SO I, 
882). Über Oxydation von Zimtaldehyd an der Luft vgl. Phillips, O. 1014 n, 894. Zimt- 
aldehyd liefert bei der elektrolytisohen Reduktion in fast neutraler Lösung an Bleikathoden 
bei 20—30* y-Pbenyl-propylalkohol (Law, Sog. 101» 1030). Bei Einw. von 1 Mol Wasserstoff 
in verd. Alkohol bei Gegenwart von kolloidalem Palladium entsteht Hydrozimtaldehyd neben 
geringen Mengen Zimtalkohol (Sätta, B. 48, 1691; vgl. auoh Sk., B. 48, 1489) l ). Mit 2 Mol 
Wasserstoff in Essigsaure bei 3 Atmosphären Überdruck in Gegenwart von kolloidalem 
Platin bildet sich neben dem Hauptprodukt y-Phenyl-propylalkohol wenig Propylbenzol, 
während Einw. von 5 Mol Wasserstoff unter ähnlichen Bedingungen zu y-Cyok>hexyl-propyl- 
alkohol führt (8k.). Nach Vavoh (C. r. 164, 361 ; A. eh. [9] 1, 166) wird bei Einw. von 2 Mol 
Wasserstoff auf Zimtaldehyd in Athylacetat bei Gegenwart von Platinschwarz y-Phenyl- 
propylalkohol erhalten. Beim Behandeln von Zimtaldehyd mit H.S, in CS. entsteht die 
Verbindung 2C t H,0 + H,S, (S. 189); analoge Reaktion findet mit H,8 a statt (Btroo«, Bloch, 
J. pr. [2] 88, 517). Bei Einw. von HCl auf eine Lösung von Zimtaldehyd und rohem Wasser- 
Btoffperaulfid in Benzol wird ein Harz erhalten, das beim Behandeln mit alkoh. Kalilauge 
und folgendem Zufügen von Dimethylsulfat eine Verbindung C, H.S 4 (?) (orangefarbene 
Nadeln; F: 98—99*) liefert (Höhn, Block, J. pr. [2] 88, 509). ZimUldehyd liefert beim Be- 
handeln mit PCI, unter Kühlung und folgendem Erhitzen des Beaktwnsgemisches auf 110* 
bis 120* ra.^.y.y-Tetraohlor-prop^]-ben»ol (Clabkb, Soc. 97, 898). Beim Kochen mit Mesityl- 
oxyd in alkoh. Kalilauge bilden sieh a-und 0-Form des Isopropyliden-cinnamal-acetons ( Qhosh, 
Soc. 115, 299). Bei Einw. von Phenylaoetaldehyd in Methanol bei Gegenwart von Natrium- 
methylat anfangs unter Kühlung, dann auf dem Wasserbad, entsteht das Lacton der 4-0xj- 
ß.y-diphenyl-n-valeriansäure (Mkkbwbxn, J. pr. [2] 87, 265). Mit Desoxybenzoin in Methanol 
bei Gegenwart von Natriümmethylat, Piperidin oder Di&thylamin bildet sich /J.y-Diphenyl- 
y-benzoyl-butyraldehyd (M., J. pr. [2] 97, 237), wahrend beim Einleiten von HCl m eine 
alkoh. Lösung von Zimtaldehyd und Desoxybenzoin nis-[a-Chlor-cinnamyl]-desoxybenzoin 
entsteht (Singh, Mazuhdab, Soc. 115, 824). Geschwindigkeit der Reaktion mit Diphenyl- 
keten: Staxtdikokb, Kok, A. 884, 126. Beim Behandeln von Zimtaldehyd mit Diacetyl- 
monoxim und 25%igem Ammoniak in- Alkohol entsteht die Verbindung 

KT C* • f TT 

C,H,CH:CH-CH<( i ^ (Syst. No. 3510) (Dikls, B. 51, 972). Zimtaldehyd 

liefert beim Erhitzen mit Isovaleriansaureanhydrid und Natriumisovalerianat auf 150 — 155* 
neben öligen Produkten eine Verbindung vom Schmelzpunkt 145—147* (Schaarschmidt, 
Grobgkaoopol, Hkrzbkbxbo, B. 51, 1072). Bei Einw. von Oxalylhromid entsteht Oxalsaure- 
bis-[a-brom-cinnamylester] (Adams, VollwxtlSr, Am. Soc. 40, 1742). Zimtaldehyd konden- 
densiert sich mit Muonsäure in Gegenwart von Aminosäuren oder Peptonen bei 37* zu Cinna- 
malmalonsäure (Dahin, J. biet. Ckem. 7, 54). Liefert beim Erhitzen mit Hydrazobeneol in 
Methanol den Methyläther des 3- [a (oder /9)-Oxy-/9-phenvl-athyl]-1.2-diphenyl-hydrazi- 
methylens (Syst. No. 3508); in alkoh. Lösung_ bildet sich derÄthyläther (Rassow, Bubmustkr, 
J. pr. [2] 84, 255). Bei der Reaktion mit 2-Methyl-indol entsteht 8tyryl-bis-[2-methyi-indolyl- 
(3)]-methan (Syst. No. 3494) (Scholtz, B. 48, 2145). Zimtaldehyd und Methylanilin reagieren 
in Gegenwart von konz. Salzsaure unter Bildung von Cinnamalanilin -chlormethylat 
C,H,CH:CHCH:N(CH,)(C,H,)C1 (Zingkb, Wükkbr, A. 888, 133 Anm. 21). Eine alkoh. 
Losung von Zimtaldehyd und 6-Methoxy-1.2.3.4-tetrahydro-ohinolin liefert beim Zufügen 
von Überohlorsäure 6-Methoxy-l -cinnamal-1 .2.3.4-tetrahydro-chinolininm -Perchlorat (König, 
J. pr. [2] 88, 221). — Bei Einw. von garender Hefe auf Zimtaldehyd entsteht ein als Zimt- 
alkohol angesprochenes Produkt (Röna, Bio. Z. 67, 137). 

S. 351, Z. 26 v. o. stau „B. 80" Kes „B. 17". 
Die Lösung von Zimtaldehyd in konz. Schwefelsaure ist orangefarben (PmnzB, A. 
883, 110) ; nach Oddo, Casaltno (O. 47 II, 233) ist eine Lösung von Zimtaldehyd in Schwefel- 
säure weinrot. Farbreaktionen des Zimtaldehyds : van Eck, C. 1810 1, 1756. — Das p- Brom - 
phenylhydrazon schmilzt bei 143* (Grazuni, G. 48 II, 538; R.A.L. [5] 19 IL 191), 
das p-Nitro-phenylhydrazon bei 194* (VBOCHiOTyi, O. 48 II, 640; R. A. L. [6] 88 II, 
76). — Colorimetrische Bestimmung von Zimtaldehyd in Ceylonzimt, Cassiazimt und Zimt- 
blüten auf Grund der gelben bis blauen Färbung, die -auftritt, wenn man die konz. Lösung 
von Zimtaldehyd in verd. Alkohol mit Schwefelsäure und Isobutylalkohol versetzt : v. Fkllxn- 
bkro, G. 1916 1, 390. Zimtaldehyd läßt sich in Zimtölen durch Umsetzung mit Hydrazin- 
sulfat und jodometrisohe Titration des Hydrazin-Überschusses bestimmen (LatjtbnschlIqkb, 
Ar. 866, 87). Zur gravimetrischen Bestimmung als Semioxamazon vgl. Phillips, 0. 1914 II, 
894; GUdem.-Hoffm., 3. Aufl., Bd. I [Miltitz 1928], S. 750. 

') VgL.dasu nach dem Literatur-8chluBternün des Erginsnngswerks [1. I. 1920] Straub, 
Grindel, A. 489, 291, 309. 
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2C,H g O + SnCl 4 . Fast farbloses, krystalliniaches Pulver. Schmilzt bei etwa 226— 230°; 
leicht löslich in Chloroform und Alkohol, schwer in Benzol und Äther (Pfeiffer, A. 878, 
298). — 2C,H 8 0-f SnBr 4 . F: ca. 105«; leicht löslich in Alkohol, Chloroform und heißem 
Benzol (Pf.). — C,H 8 + HNO, (8.355). Farblose Krystalle. F: 60—61° (Reddelmn, J. pr. 
[2] Ol, 238). Ziemlich beständig. Wird von Wasser nur langsam gespalten. — 2CJH t O + 
H t S t . B. Aus den Komponenten in Schwefelkohlenstoff unter Kühlung (Bügoe, Bloch, 
J. pr. [2] 82, 517). Krystalle. Zersetzt sich gegen 37°. Wird durch Lösungsmittel zersetzt. — 
2CjH 8 + H,S,. JB. Analog der vorangehenden Verbindung (Bit., Bl.). Unbeständige 
Krystallmas&e. Zersetzt sich gegen 35°. — Verbindung mit Pikrins&ure C,H 8 + 
C,H,0 7 N s . Hellgelbe Nadeln oder Prismen. F: 86— 67« (Reddelien, J. pr. [2] 81, 240). 
Unlöslich in Äther und Chloroform. Wird durch Wasser nur langsam zersetzt. 

CLnnamylidendiaeetat, Cinnamaldiaoetat C^H,^ = C.H, • CH : CH • CH(0 • CO • CH.) k 
(8. 364). B. Aus Zimtaldehyd und Acetanhydrid in Gegenwart von SnCl, oder CuS0 4 
oder von FeCl s und Essigsaure (Knoevenaqel, A. 403, 120), sowie in Gegenwart von Salz- 
säure, Salpetersaure, Phosphorsaure oder Oxalsäure (Weoschkcder, Späth, M. 80, 867). 
Entsteht auoh aus Zimtaldehyd beim Erwarmen mit einer Lösung von P,O s in Acetanhydrid 
(Bakttnin, C. 1917 II, 523). — Nadeln (aus Benzol + Petroläther). F: 86« (W., Sr.)- — Zer- 
setzt sich beim Aufbewahren (W., Sf.). Liefert bei Einw. von Phenylhydrazin Zimtaldehyd- 
phenylhydrazon und N-Phenyl-N'-acetyl-hydrazin (W., Sf.). 

Salpetersäure -[a- 0x7 -oinnamyloster] (Verbindung von Zimtaldehyd mit 
Salpetersäure) C,H,0 4 N = C,H 8 CH:CHCH(OH)ONO t (8. 355). Ist als additioneUe 
Verbindung des Zimtaldehyds aufzufassen (s. o.). 

Oxalsäure - bis - [a - brom - cinnamylester] CjoHi.O^r, = [C.H, • CH : CH • CHBr • • 
CO — ]». B. Aus Zimtaldehyd und Oialylbromid (Adams, VollweilEr, Am. Soe. 40, 1742). — 
Krystalle (aus Benzol). F: 85 — 86*. Löslich in Äther. — Zersetzt sich bald an der Luft. 

Hydrooinnamid C 17 H M N, = C 4 H,CH:CH-CH(N:CHCH:CHC,H S ) I (8. 356). Zur 
Auffassung als 2.4.5-Tristyryl-dihydroimidazöl vgl. Delepine, Cr. 126, 648; Bl. [3] 19, 
270; Boügauxt, Robzk, V. r. 189, 979. — Liefert beim Behandeln mit Jod und Soda ein 
harziges Produkt (B., R.). 

Dloixmamalhydraxin, Zimtaldaxin, „ClnnamsJaaln" C U H 1( N, == C,H S CH:CHCH: 
N-N:CHCH:CHC 4 H 6 (8. 357). Liefert beim Erhitzen CHCH:CHC,H. 

mit 2 Mol Semicarbazid in verd. Alkohol Zimtaldehyd- N^"^N-— ^-C-OH 

semicarbazon (RnöpfEr, M. 82, 760). Gibt mit Kalium- n j" n 

cyanat in Eisessig die Verbindung nebenstehender Kon- HO • C N^^N 

stitution ( Syst. No. 4146) ; reagiert analog . mit Phenyliso- ^H * CH : CH • C,H, 

cyanat bei 140 — 160° (Baelex, McPherbon, Am. 80c. 89, 1334). — Verbindung mit Styph- 
ninsänre C, 8 H lt N t + C,H,0aN,. Orangegelbe Nadeln. F: 176» (Agostinelli, O. 48 I, 128). 

Adipinsäure - bis - oinnamalhydraald , 1T.MT' - Dioinnamal - adipinaäuredihydraald 
C m HmO,N 4 = [C 4 H,CH:CHCH:NNHCOCH,CH,— ],. B. Aus Adipinsäuredihydrazid 
und Zimtaldehyd in Wasser (Cukttus, J. pr. [2] 91, 6). — Pulver (aus Alkohol). F: 231— 232«. 

Zimtaldehyd-semioarbason, CinnamalsemioarbaMid CyJB.„OK ? = C t H 6 -CH:CH- 
CH:N-NH'CO-NH.. B. Aus Zimtaldehyd und Semicarbazidhydrochlorid in verd. Alkohol 
(Yottnq, Witham, Soc. 77, 230). Aus Zimtaldazin beim Erhitzen mit 2 Mol Semicarbazid 
in verd. Alkohol (Knöpfer, M. 82, 760). — Bl&ttohen (aus Wasser). F: 216— 216« (Y., Wrr.), 
217° (Wilson, Heilbron, Stttherland, Soc. 105, 2898). Leicht löslich in warmem Alkohol, 
ziemlich schwer in kaltem Alkohol oder Äther (Y., Wrr.). Nach Btarker Belichtung nimmt die 
anfangs farblose Substanz im Dunkeln eine am Licht wieder verschwindende gelbe Färbung 
an; ultraviolettes Licht hat keinen Einfluß auf eine alkoh. Lösung des Semicarbazons (Wil., 
H., S.). — Liefert beim Erhitzen mit FeCl, und Alkohol im Rohr auf 136— 140* 5-Ory- 
3-styryi-l .2.4-triazol {Hpiw., Syst. No. 3877) ( Y., Wir.). Bei Einw. von Natriumamalgam in verd. 
Alkohol bei 40 — 50° entsteht Hydrozimtaldehyd-semicarbazon (Kessler, Rufe, B. 46, 29). 
Beim Erhitzen mit Phenylhydrazin in Eisessig bildet sich Zimtaldehyd-phenylhydrazon 
(Kn., M. 81, 99). — C I0 HuÖN, + 2HCl. Tieforangefarben. F: 80— 83° (Zers.). Sehr un- 
beständig (Wil., H., S.). — C 1 jH u ON, + H,S0 4 . Gel» 8 Nadeln (WiL., H., S.). 

Kolüenaäure-bis-olnriamalhydrasid, Dioinnamaloarbohydraadd C 1( H ls ON 4 = C.H. • 
CH:CHCH:NNHCO-NHN:CHCH:CHC.H,. F: 206« (Stolle, Krauch, B. 47, 726). 
Ziemlich schwer löslich in heißem Alkohol, sehr schwer in Äther, unlöslich in Wasser. — 
Eine verd. Lösung von Chlorkalk färbt die alkoh. Lösung vorübergehend gelb. 

Hydrastndioarbonsäure • bia - oinnamalhydraald , Dioinnamal-hydrasodloarbon- 
hydraaid C^HjoOjN, = -C,H 5 CH:CHCH7n-NHCONHNHCONHN:CHCH:CH- 
C,H 5 . F: 218«(8tollb, J3. 48, 2469; vgl. dazu St., Kbattch, JB. 47, 724). Schwer löslich in 
heißem Alkohol, unlöslich in Wasser. 
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1-Äpfelsaure-bis-cri^mainalbydraBid, H.N'-Dioinnamal-l-apfelBauredihydraiid 
CaAdObN« = CÄ-CH:CHCM:NNH<X)CH 1 -CH(OH)'CK)'NH-N:CH-Ca:C«-aH | . 
Afikiokrvstaltines Pulver (aus Alkohol). F: 102* (Cübttob, /. pr. [2] 05, 211). Schwor löslich 
in Alkohol. 

d-Weinaaure-blsMrinnamalhydraald, yjf»IMrtnTiamal^-wetMinradfliydra«ld 
C tl H„0 4 N 4 = C 4 H,CH:CHCH:N-NHC!0-CH(OH)-CH(OH)CONH-N:C5H^CH:CH. 
C,H,. Gelbes Fairer. F: 218* (Cubtito, J. pr. [2] 88, 217). Sehr wenig löslich in Alkohol. 

4-Chlor-«imtaldehyd C^L,0C1 =» GÄCa^CHrCH-CHO. B. Au« 4-Chlor-benuddehyd 
und Aoeteldehyd in Alkohol bei Gegenwart von Difcthylamin (Strato, A. 808, Sil). — 
Krystalle (aus Äther + Petrolather). F: 62—62,6*. Kp«: 166—156*. — Löst sieh in konz. 
Schwefelsaure mit schwach gelber Farbe. 

a-Chlor-Büntaldebyd, a-Ohlor-/J-phenyl-aorolein CH,OCl » CA'CHtOCl'CHO 
(8. 367). Warmetönung beim Lösen von a-CbJor-zimtaldehyd, von Gemischen aus a-Chlor- 
zimtaldehyd und a-Brom-simtaldehyd und Tön Misohkryatallen aus diesen Verbindungen 
in Benzol: Nagobbow, HC. 81, 302; C. 1088 m, 661. 

a-Brom-simtaldehyd, a-Brom-0-phenyl-aorolein CJLOBr = GfHfCHsOBrCHO 
(S. 368). Wannetönung beim Lösen von a-Bram-simtaldehya, von Gemischen aas a-Brom- 
zimtaldehyd und o-Chbr-EÜntaldehyd und von Misohkrystallen aus diesen Verbindungen 
in Benzol: Nagobhow, HC. 61, 303; C. 1088 HI, 661. 

3-Nitro-Himtaldehyd CVH-0»N = OJf •C t H 4 -CH:CHCHO (8. 368). Liefert bei Einw. 
von wBrom-aoetophenon in Alkohol ^-ß-Nitro-styryl]^-benao^^thylenoayd (Bodtobss, 
B. 51, 197). 

Bis-[a-oxy.oinnamyl].disullld d.HuO.8. = C«H,CH:CH CH(0H)SS-CH(OH)- 
CH:CH-C 4 H g . Über eine Verbindung, der vielleicht diese Konstitution zukommt, s. bei 
additionelJen Verbindungen des 2imta1dehvds, S. 180: 

Bis-[a-oxy-oiimamyl]-tTiaulfldC 11 H u O l S. = CA*CH:CJH«C5H(OH)S-8S-CH(OH)' 
CH:CH-C ( H S . Über eine Verbindung, der vielleicht diese Konstitution zukommt, s. bei 
additioneilen Verbindungen des Zimtaldehyds, S. 180. 




(Bbautottr, M. [4] 18, 356). Aus dem Dimethyiaoetal (s. u.) beim Schütteln mit verd. 
Schwefelsaure bei 60—70* im Dunkeln (Straub, Bbbkow, A. 401, 142). — Kp»: 117—118* 
(St., Bbb.). — Polymerisieit sich beim Aufbewahren, auch im Dunkeln (St., Bbb.) und in der 
Warme (St., Bbb.: Bbatt.). Liefert mit PCS, in Benzol l 1 4*-Diohk»r-l-propenyi^ben«ol (St., 
Bbb.). Liefert mit Phenylhydrazin 1.3-Diphenyt-pyrazolin (SyBt. No. 3475) (Koklrb, Am, 
48, 387; Sghatbr, Tollbns, B. 80, 2188; St., Bbb., A. 401, 143). 

Dim*thylao«tal CLB 14 O t = C t H i -qOCrÜ t CH:CH a . JB. Aus l*-Chktr-li-methoxy- 
1-allyi-bencol beim Kochen mit methyialkohouächer Natriummethylat- Lösung (Straub, 
Bbbkow, A. 401, 139). — Riecht gewfircartig. Kp«: 85—86*. DJ*: 0,9887. —Liefert bei 
der Reduktion mit Wasserstoff in Gegenwart von kolloidalem Palladium in methylalkoholisoher 
Natriummethylat-Lösung das Dimethyiaoetal des Athyl-phenyl-ketons. Gibt beim Sohütteln 
mit verd. Schwefelsaure bei 60—70* im Dunkeln Vmyi-phenyKketon. Liefert beim Erhitzen 
mit ineihy i alk oho lisoh er Salzsäure /}-Methoxy-propk>phenon. Gibt mit konz. Schwefelsäure 
eine orangerote Färbung. 

Diathylaoetal CJ^O, - C t H,>C(0-C 1 H l ).-CH:CH t . B. Aus l»-Chlor-l»-athoxy. 
1-allyl-bensol beim Kochen mit alkoh. Natriuma&ykt-IiOsung (Straub, Bbbkow, A. 401, 
142). — Schwach riechende Fluasigkeit. 

TrioMorvinyl-phenyl-keton CVH.OCL •» 0A*OO*OCItOaL, B. Aus Trichter- 
»crybeureohlorid und überschüssigem Benzol bei Gegenwart von AK3, (Böassxnr, 
DtTJARMB, B. 88, 103). — Angenehm riechendes, gelbes Ol. Kp,: 136*. Df : 1,3002. n«: 
M708. — Gabt mit Chlor im Sonnenlicht Pterta«lik>rathyl-phenyl-keton (B„ D., B. 88, 104). 
Wird dvrojh Alkalien in Trichlorathykm und Benzoesäure gespalten (B., D., Ä. 88, 110). 

Trtehloi^lriTl-[4-olüOT-phenyl].ketoTi O&OC^^GM&CO'miOCl, B. Aue 
TiröhlomoiylaftuTeohlorid und Chlorbensol in Gegenwart von AK3L bei gelindem Erwärmen 
(BöBBBXBir, Dcjabm*. M. 88, 104). — Krystalle. F: 19*. Kp,,: 159*. — Liefert toi der 
Einw. von Chlor im Sonnenlicht Penftaolilorithvl-[4H)hloT-imenyl>keton (B., D., B. 88, 106). 
Wird durch Alkalien in Trinhkatthykn und p-OMoivbencoesture gespalten <B„ D., JE. 
88, 110). 
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3. Methyl-phenyl~Jceten f a-Oxo~ß-phenyl--a-propylen C,H 8 0=C,H,'C(CH s ):CO. 
B. Bei der Einw. von feinverteiltem Zink auf a-Chlor-a-phenyl-propionsäurechlorid in Äther 
in CO,- Atmosphäre in der Warme (StaudingKb, Ru2iCka, A. 380, 298). — Kpj,: 74°. — 
Polymerisiert sich bei sechsmonatigem Aufbewahren unter Luftausschluß zu 1.3-Dimethyl- 
1.3-diphenyl-cyclobutandion-(2.4) (St., R., A. 880, 287, 302). Liefert mit WasBer a-Phenyl- 
propions&ure, mit Anilina-Phenyl-propionsaureanilid. Qibt mit Benzalanilin die Verbindungen I 

und II (Syst. No. 3187). Mit Chi- C,H S -HC N-C.H, C,H 6 HC NC,H S 

nolin entsteht „[Methyl-phenyl- I. „' 1„„,1 A H- J.« 1 nrr , „ n 

keten]-Chinohn« (Syst. No 3231). CÄCfCILjCO C0-C(CH,)C,H, 

4. 1 - Oxo - hydrinden, Indanon-(l), Hydrindon-(l), ... 
a-Hydrindon C,H g O, s._nebenstehende Formel (8.360). B. Ausl-Iso- (/ 4 \_ CH 



; j>ch, 



propyliden-hydrinden, 1-Diphenylmethylen-hydrinden oder l-[4-Meth- 
oxy-benzal]-hydrinden bei der Oxydation mit Ozon in Chloroform (Cottb- 
tot, A. eh. [9] 6, 70). Durch Oxydation von 1-Oxy-hydrinden mit Chrom- 
säuregemisch (Wbissgbbbbb,, B. 44, 1446). In geringer Menge beim 
Erhitzen von 1-Oxy-l-methyl-hydrinden mit Alkalien in Gegenwart von Methanol (v. Braun, 
B. 60, 1659). Beim Kochen von l-Oxo-hydrinden-caxbonsäure-(2)-äthylester, 1-Imino- 
hydrinden-carbonßaure-(2)-athyleBter [von GabriKL, Hausmann (B. 82, 2017) irrtümlich als 
0-[2-Cyan-phenyl]-propionsäureäthylester aufgefaßt] oder l-Oxo-hydrinden-carbonsäure-(2)- 
nitril mit verd. Schwefelsäure unter Einleiten von Wasserdampf (Mitchkll, Thokpe, 
Soc. 87, 2274, 2278). — Daret. Man läßt auf dem Wasserbad eine Losung von 60 g 0-Phenyl- 
propionsäurechlorid in 100 g Petroläther zu 50 g A1C1 S in wenig Petroläther hinzutropfen, 
erhitzt weiter bis zur Losung der abgeschiedenen Krystallmasse und zersetzt mit Wasser 
(Thiklk, Wanscheidt, A. 876, 271; vgl. auch Haller, Bauer, C. r. 150, 1475; Ikqold, 
Thorpb, Soc. 116, 149). — F: 40°; Kp u : 129°; DJ 4 -»: 1,0940; nS'™: 1,5550; n£: 1,561; np' n : 
1,5766; ny": 1,5921 (v. Auwbrs, A. 416, 160). — Gibt bei der Reduktion mit amalgamiertem 
Zink und verd. Salzsäure Hydrinden (Clxmmbnsbn, B. 47, 682). Liefert bei aufeinander- 
folgender Einw. von Natriumamid und Methyljodid 2-Methyl-hydrindon-(l) (nicht rein isoliert), 
bei weiterer Einw. von Natriumamid und Methyljodid 2.2-Dimethyl-hydrindon-(l) (Halles, 
Bauer, C. r. 160, 1475). Liefert mit Phthalaldehyd in wäßrig -alkoholischer Natronlauge 

eine Verbindung C^H«<^«>CH>CH(OH)«C^H 4 'CHO(T) (Syst. No. 781), in siedender 

methylalkoholischer Kalilauge 2.3-Benzo-fluorenon (Thiels, Schnxidbb, A. 869, 293; 
Th., Wansohbxdt, A. 876, 272). Liefert mit Phenylpropiolsäureäthylester in Gegenwart 
von Natriumäthylat in Äther 6-Phenyl-indeno-(l'.2':2.3)-pyron (Formel I) (Ruhekavn, Soc. 
101, 1737). Gibt mit Oxalsäurediäthylester in Gegenwart von Natriumäthylat in Äther 

L U C^ ^C-C,H 5 IL U C^ N JU 

Hydrindon-(l)-oxalylsäure-(2)-äthylester (R., Soc. 101, 1734). Gibt mit Cyanessigester in 
Gegenwart von Diäthylamin [Inden-(l)-yl-(l)]-cyanessigsäureäthylester, mit Natnumcyan- 
cssigester Anhydro-bis-a-hydrindon (Syst. No. 656) und {2-[Inden-(l)-yl-(l)]-[inden-(l)-yl-(l)]>- 
cyanessigsäureäthylester (Iwjold, Tkobpe, Soc. 116» 150). Liefert bei der Einw. von 
p-Nitroso-dimethylanilin und alkoh. Kalilauge l-Oxo-2.3-bis-[4-dimethylamino-phenylimino]- 
hydrinden (Syst. No. 1769) und dunkelrote KryBtalle vom Schmelzpunkt 238« (R, Soc. 
97, 1445). Gibt mit 2-Amino-benzaldehyd in alkoh. Kalilauge l-Oxo-2-[2-amino-benzalj- 
hydrinden und etwas Indeno-(l'.2':2.3)-chinolin (Formel II) (Syst. No. 3090) (R., Lew, 
Soc. 103, 563), in verd. Salzsäure Indeno-(l'.2':2.3)-chinolin (Noslting, Herzbaum, 
B. 44, 2589). Liefert beim Erhitzen mit dam Natriumsalz der Isatinsäure in Wasser 
Indeno-(l'.2':2.3)-chinolin- carbonsäure -(4) (N., H.). Gibt mit Isatinohlorid [Inden-(2)]- 

[indol-(2)]-indigo C,H 4 <qh > C: ^nh> C « H « (Sy8tl No " 3227) < FlMX ' Fbibdlabndeb, M. 
81, 60; Kalls & Co., D, R*. P. 227862; G. 1910 II, 1641; Frdl. 10, 547). — Liefert ein 
bei 234—235' schmelzendes p-Nitro-phenylhydrazon (v. Auwebs, AumraBEBO, JB. 
58, 106). 

Semloarbaaon C 10 H n ON, = C,H a :NNHCONH, (S. 361). F: 233» nach vorheriger 
Bräunung (v. Auwebs, Autfexberq, B. 62, 106). 

2A&8-Tetea*hlor-hydrindon-(l> C*H 4 0C1 4 = C,H 4 < q6 >CC1, (8. 361). B. Aus 
Phenylpropiolsäure und PCL, bei 200— 210* (Claeke, Soc. 97, 896). — F: 106«. 
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Oktaehlor- hydrindon •(!), Perohlorhydrindon-(l) C,OCl B == C«CI 4 <^*>OCl i 

(S. 361). B. Aus 1.2.4.5.6.7.8.9-Okt*ohlor-3-oxo-8.9-dihydto-indeu beim Erhitzen (Zinckx, 
Pipaitrndobf, Ä. 394, 22). — F: 113—114«. 

2-mtro-liydrüidon-a> C^I 7 O t N = C,H 4 <^«>CHN0 i . B. Aus Phthalaldehyd 

und Nitromethan in Methanol und alkoh. Kalilauge (ThixlR, Wbitz, A. 877, 15). — Schwefel- 
gelbe Nadeln (aus Ligroin -f Benzol). Beginnt von 117* an unter Zersetzung langsam zu 
schmelzen. 1 g löst euch in ca. 250 cm* siedendem Ligroin; löslich in den übrigen organischen 
Lösungsmitteln; löslich in warmem Wasser. — Reduziert ammoniakalisohe Silberlösung und 
alkal. KMnOt-Losung. Liefert bei der Reduktion mit SnCl, und Eisessig + Salzsaure 2-Amino- 
hydrindon-(l). Gibt mit Essigsaureanhydrid in Gegenwart von wenig konz. Schwefelsaure 
2-Nitro-l-acetoxy-inden (Ergw. Bd. VI, S. 300). 

.CBr^-OCOCH, 
L2-Dibrom-a-nltro-l-acetoxy-hydrinden CuHjO^NBr, = C,H t < \CBr-NO, . 

B. Aua 2-Nitro-l-acetoxy-inden (Ergw. Bd. VI, S. 300) und Brom in Eisessig (Thekxb, Wkttz, 
A. 377, 17). — KrystaÖe (aus Ligroin). F: 136». 



5. 2 - Oxo - hydrinden , Indanon - (2) , Hydrindon - (2), ^ 

ß-Hydrlndon C,H R 0, s. nebenstehende Formel (S. 363). Dant. Man /^N—CH, 

bewahrt eine Lösung von 20 g 2-Iminö-l-cyan-hydrinden in 50 om* konz. * v 

Schwefelsäure 1 Stunde bei Zimmertemperatur auf, verdünnt dann mit 

der 6-fachen Menge Wasser und destilliert mit Wasserdampf (Thorps, 

Pr. ehem. Soc. 27, 129). — F: 59°; D*«: 1,0712; nj*: 1,5328; nf-»: 1,538; 

np 1 * : 1 ,5490 (v. Auwkrs, B. 62, 129). — Zersetzt sich beim Aufbewahren (Th.). Gibt mit 2 Mol 

Salicylaldehyd in mit Chlorwasserstoff bei 0* gesättigtem Alkohol die Verbindung C M H, 4 O t 



\/ 







(a. nebenstehende Formel) (Syst. No. 2684) (Rühmcaitn, Lsvy, 

Soc. 108, 662); reagiert analog mit 2-Oxy-naphthaldehyd-(l) __ 

(R., L,). Gibt mitCyanessigesterin Gegenwart von Diathylamin / \/^ 

[Inden-(l)-yl-(2)]-cyane8sigsaureathylester und Anhydro-bis-/?- / V_<>/ ^-0 

hydrindon (Syst. No. 666) (Inoold, Thorws, Soc. 118, 157). \=/ 

Kondensiert sich mit p-Nitroso-dimethylanilin zu 2-Oxo-1.3-bis-[4-dimethylamino-phenyl- 
imino]-hydrinden (?) (R., Soc. 89, 797). Verwendung zur Herstellung von Küpenfarbstoffen: 
Kalls & Co., D. R. F. 227862, 232369', 242220; O. 1810 EL 1641 ; 1911 1, 940; 1918 I, 306; 
Frdl. 10, 547, 548. 

Semicarbaaon C ld H u ON, = CjHgrNNHCONH, (S. 363}. Nadeln (aus Alkohol). 
F: 218° (Zers.); Bchwer löslich in heißem Alkohol (Thom% 0. 1918 II, 191). 

HC^ ~^CH CO 
6. 3-Oxo-8.9~dihydro~inden C,H 8 = i ■ rnx^^' 

1.2.4.ö.6.7.8.0-Oktaohlor-8-oxo-a9-dihydro-lnden C.OC1, (Formel I). B. Aus der 
Verbindung (Formel II) (Syst. No. 673) beim vorsichtigen Erhitzen über den Schmelzpunkt 

(ZnrcKB, Pfaffbkdorf, A. 884, 21). — Nadeln (aus Eisessig oder Benzin). F: 123—124*. 
Leicht löslich in "Benzol. — Zersetzt sich beim Kochen mit Alkohol. Liefert beim Erhitzen 
für sich Perchlorhydrindon-(l), beim Erhitzen mit Eisessig und Natriumaoetat Ferchlorindon. 

3. Oxo-Verbindungen C^oH^O. 

1 . 1*- Oxo -1- butenyl - benzol, Methyl - »tyryl - keton , Ben*yHdeM$ceUm, 
Benzalaceton C J0 Hj«O = C,H,-CH:CH-CO'CH, (S. 364). B. Beim Umsetzen von Styrol 
mit Acetylchlorid m CS, bei Gegenwart von SnCl« und Erhitzen des Reaktionsproduktes 
mit Diathylanilin auf 180* (Lakqlois, Cr. 188, 1062). Bei der Einw. von fsopropyl- 
magnesiumjodid auf überschüssigen Benzaldehyd, neben anderen Produkten (Marshall, Soc. 
106, 531; 107, 521). Beim Leiten der Dampfe von Zimtsaure und Essigsaure über Fe,0, 
bei 470—480* (Mailkb, Bl. [4] 16, 326). — Zur Darstellung aus Benzaldehyd und Aceton 
ra Natronlauge vgL Knokvmcaoiil, A. 408, 129 Anm.; Organio Synthese« 8 [New York 1923], 
S. 17. — Reinigung durch Wasserdampfdestination: Fromm, Haas, A. 884, 291. 
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Kp 13 : 133—134« (Kjtobvbwaqbl, A. 402, 129 Änm.) ; Kp,: 126—128° (Axtwbrs, 
Eisänlohr, J. pr. [2] 84, 67). DJ"i 1,0097 (v. AitwRrs, B. 46, 2772); BT*: 1,0076 (Axt., 
Ei.); DJ zwischen 33,5° (1,0142) und 47,0° (1,0043): Gmmah, 4m. 46, 642; DJ zwischen 
60,0° (0,9947) und 199,0° (0,8914): G, ^Lm.44, 166. Oberflächenspannung zwischen 60,0° 
(38,63 dyn/cm) und 199,0° (24,37 dyn/cm): G., Am. 44, 166. n* 1 : 1,6792; n?-»: 1,5887 (G., im. 
46, 640); nS*: 1,6747; nfr»: 1,5836; ng 1 *: 1,6100 (V. Axt.); nS**: 1,5730; ng-»: 1,5824; ng'*: 1,6062 
(Axt., El); Dispersion zwischen 33,6° und 47,0°: Ct., Am. 46, 640. — Dichte und Viscosität 
von Lösungen in Isoamylaoetat bei 25°: Ditnstan, Hilditch, Z. El. CK. 18, 187. Absorptions- 
spektrum von Lösungen in Alkohol und Schwefelsäure: LnraoHrrz, Lottrib, C, 1817 II, 367. 
Elektrische Leitf&higkeit in alkoh. Natronlauge: HÄoaunro, J. Chim. phyt. 10, 229. 

Liefert bei der Oxydation mit Benzopersäure Benzalacetonoxyd CjoH^Q^tSyst. No. 2463) 
und Benzaldehyd (PrilrsbajRw, 3K. 44, 638; O. 1912 II, 20J92). Liefert bei der Reduktion 
mit 1 Mol Wasserstoff in Gegenwart von Platinschwarz in Äther oder Äthylacetat (Vavqh, 
C. r. 164, 1706; A. eh. (£] 1, 190) oder in Gegenwart von kolloidalem Palladium in Alkohol 
(Smith, Soc. 106, 1706) Benzylaceton, bei der Reduktion mit 2 Mol Wasserstoff in Gegenwart 
von Platinschwarz in Äther oder Äthylacetat entsteht Methyl -/3-phenäthyl-carbinol, mit 5 Mol 
Wasserstoff [y-Oxy-butyl]-cyclahexan (V.). Geschwindigkeit der Hydrierung bei Gegenwart 
von kolloidalem Palladium oder von Platinschwarz: Salkind, MC. 60, 30; C. 1828 ifi, 1391. 
Liefert bei der elektrolytischen Reduktion in einem mit Kaliumacetat versetzten Gemisch 
von Essigester, Alkohol und Wasser Benzylaceton und /Ly-Diphenyl-a.(J-diacetyl-butan (Law, 
Soc. 101, 1030). Gibt mit Ammoniumsulfid in Alkohol Duplooenzaldithioacetonamin (S. 194) 
und Duplobenzalacetonmonosulfid (S. 194), mit Natriumsulf id in Alkohol Duplobenzalaceton- 
monoeuuid, mit Ammoniumpolysutfid in Alkohol Duplobenzalacetondisulfid (S. 194) (Fromm, 
Höller, B. 40, 2983; Fr., Haas, A. 884, 291). Gibt bei der Einw. von Hydrazinhydrat 
in Alkohol 3-Methyl-6-phenyl-pyrazolin (KiSHHHR, HC. 44, 861 ; C. 1812 U, 1925). Gesohwmdic- 
keit der Reaktion mit Diphenylketen-Chinolin: Staxtdengkr, Kok, A. 884, 126.' Benzal- 
aceton gibt mit Essigsäureanhydrid in Gegenwart von FeCl s bei Zimmertemperatur das Acetat 
des l-Methyl-3.4-diphenyl-2-acetyl-cyclopenten-(l)-ols-(5) (Khokvehaqrl, A. 402, 129). 
Liefert bei kurzem Kochen mit Essigsäureanhydrid und FeCl a in Eisessig ein braunrotes 
Eisensalz, mit Benzalaoetophenon, Essigsäureanhydrid und FeCl 8 das Eisenchlorid-Doppel- 
salz des 2.4-Drohenyl-6-styiyl-pyroxonrämchlorids (Syst. No. 2396) (Dtlthby, B. 60, 1010; 
D., Fischer, B. 68, 1012). Liefert mit Natrium-cyanacetamid in Alkohol eine Verbindung 
CjsHmOjN, (s. u.), mit Cyanacetamid in Alkohol in Gegenwart von Diäthylamin eine Ver- 
bindung C ia H 10 ON, (s. u.) (Sxn-Gxtpta, Soc. 107, 1366). Kondensiert sich mit Benzal-m- 
toluidin in alkoh. Losung zu a.a'-Diphenyl-N-m-tolyl-y-piperidon. (Mayer, Bl. £4] 18, 463). 
Liefert mit 2-Amino-benzaldehyd in w&Or.-alkohohscher Natronlauge 2-Styryl-chinolin 
(v. Ismailsky, J. pr. [2] 86, 91). Gibt bei der Einw. von Cyclohexylmagnesiumbromid 
y-Oxo-a-oyclohexyl-a-phenyl-butan (Kohlsr, BitrnleY, Am. 48, 416). — Die Lösung von 
Benzalaceton in konz. Schwefelsäure ist orangefarben (Pjrtffär, A. 888, 110; Rbddkltbn, 
B. 46, 2908) und wird auf Zusatz von Salpetersäure hellgelb (R.). Benzalaceton liefert ein 
bei 156° (Knöpfbr, M. 81, 108), 166° (Marshall, Soc. 107. 621) schmelzendes Phenyl- 
hydrazon. 

S. 365, Z. 26 v. o. Matt „DiphenylkeUm" lies „Diphenylketen-Chinolin". 

C 10 H 10 O + HNO,. B. Aus Benzalaceton und Salpetersäure (D: 1,4) bei Zimmertemperatur 




löslich in kaltem Benzol. 

Verbindung CuHwÖJir,. JB. Aus Benzalaceton tmd Natrium-cyanacetamid in Alkohol 
(Sbn-Gxtpta, Soc. 107, 1366). — F: 257—258°. Unlöslich in' Alkalien und S&uren. 

Verbindung C lt H, ON t . B. Aus Benzalaceton .und: Cyanacetamid in verd. Alkohol 
in Gegenwart von Diäthylamin (Sbk-Gxtpta, Soc 107, 1366). — Nadeln (aus Essigsäure): 
F: 276° (Zera.). 

Methyläther CjÄjON, der Verbindung C,,H 10 ON,. Nadeln (aus Methanol). F: 
146° (Srn-Gxtpta, Soc. 107, 1366). 

„Duplobenzalthioaoeton" CmHmS» und Derivate (S. 386) s. S. 194. 

Benaalaoetonoxlm, Banaalaoetoxim C,-H u ON m C,H, • GH : CH • C(CH,) : N • OH 
(S. 366). F: 117° (Ctüsa, Bbrxabdi, ä. A. I. [oTlO I, 68; 0. 41 1, 149), 116« (Mabskall) 
Soc. 107, 621). — Beim Erwärmen des Oxims mit PgO, entsteht außer laoohinolin 2-Methyl- 
ohinolin (BtrÄsrrJr, Jf. 84, 1443). 

Bennlaoeton - aemicarbaaon (VHnON, *- CJI t CHv!0HC(OH,):NNHCONH 1 
(S. 367). F: 187—188° (Laholois, 0. 1. 188, 1064). — Gibt bei der Reduktion mit Natrium- 

BBILSTEIN'a Handbnoh. 4. Aufl. St«. -Bd. VIWIH. 13 
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amalgam in Alkohol bei 40 — 50° Benzylacetonaemicarbason (Kbbslbb, Rufe, JB. 46, 29). 
Liefert beim Erhitzen mit überschüssigem Phenylhydrazin in Alkohol das Phenylhydrazon 
des Benzalaeetons (Knöpfbr, M. 81, 108). 

4 - Nitro - benzalaeeton , p • Nitro - bensalaoeton CmH.OjN «= 0,N ■ C,H, • CH : OH • 
CO-CH, (8- 368). Die Losung in konz. Schwefelsaure ist hellgelb (Hhddiubn, B. 46, 2906). 

„DuplobenaalaoetonmonoBulfld" C*AtO a 8 = [CH^CHtOHCfOHXCH,)]^. Ißt das 
früher als Verbindung C M H M OS (8. 366) beschriebene Produkt (Fbomm, Haas, A. 884, 
294, 300). — B. Aus Benzalaeeton bei der Einw. von Ammoniumsulfid, Natrmmpolysulfid 
oder besser Natriumsulfid in Alkohol (F., H., A. 884, 295). Aus Duplobenzalaoetonduulfid 
(s. u.) bei der Einw. von wäßr.-alkoholischer Natronlauge (F., H., A. 884, 299). — 
F: 186°. — Liefert bei der Alkalispaltung Benzalaeeton. Liefert mit Brom in Chloroform 
eine Verbindung C^HjgOjB^S (Blättchen; F: 164*; spaltet bei Einw. von Alkali leicht 
Brom ab). 

„Duplobenzalaoetonsulftoxyd" CmH.,0,8 = [C,H. • CH : CH ■ C(OH)(CH 8 )] t SO. JB. Aus 
Duplobenzalacetonmonosulfid bei der Oxydation mit KMn0 4 -Lösung, rauchender Salpeter- 
säure oder Wasserstoffperoxyd und Essigsäure (Fromm, Haas, A. 884, 298). — Prismen 
(aus Alkohol oder Eisessig). F: 308*. — Liefert bei der Einw. von Brom eine Verbindung 
C M H M 8 Br,S (Nadeln; F: 214«). 

„Duplobensalaeetondisulfld'' C^H^S, = C,H 8 CH:CHC(OH)(CH,)SSC(OH) 
(CH,)-CH:CH'C 4 H B . JB. Aus Benzalaeeton in Alkohol und Ammoniumpolysulfid-Losung 
(Fbomm, Haas, A. 884, 297). Aus Duplobenzaldithioacetonamin (s. u.) bei der Einw. von 
Wasseretoffperoxyd oder Jod (F., H., A. 894, 298). — Nadeln (aus Alkohol). F: 126*. Leicht 
löslich in Chloroform , Benzol und Eisessig, schwer in kaltem Äther. — Die mit Alkohol 
angefeuchtete Verbindung liefert bei der Einw. von verdünnter Natronlauge Duplobenzal- 
acetonmonosulfid. Gibt bei der Alkalispaltung Benzalaeeton. 

„Duplobenzaldithioaoetonamin" CjoHj.NS, *= [C,H 1 -CH:CH-C(SH)(CH 8 )] I NH. Ist 
die früher als Duplobenzalthioaceton C ao H 80 S l (8. 366) beschriebene Verbindung (Fbomm, 
Haas, A. 884, 291, 298). — F: 149— 150*(aus Chloroform + Alkohol). — Liefert bei der 
Einw. von Wasserstoffperoxyd oder Jod Duplobexualacetondisulfid (s. o.). Gibt mit Phenyl- 
hydrazin bei höchstens 140 — 160* das Phenylhydrazon des Benzalaeetons. — CmHuNS, + HCl. 
Ist das früher als Verbindung CjoHjjOClS, (8. 366) beschriebene Produkt (F., H., A. 
884, 293). F: 238*. — CjoH^NSj+HBr. Ist das früher als Verbindung CjoHjgOBrSj 
(8. 366) beschriebene Produkt (F., H., A. 884, 293). — C i0 H M NS 1 +H,80,. Ist das früher 
als Verbindung C^HmO.S, (8. 366) beschriebene Produkt (F., H., A. 884, 294). F: 192*. — 
C^HjaNSj + HNO,. Ist das früher als Verbindung C^H.oOjNjSj (8. 366) beschriebene 
Produkt (F., H., A. 884, 294). F: 211*. 

2. P-Oxo-1-crotyl-benzol, Crotonylbemol.jPropenyl-phenyl-keton, 

wAthyliden-aeetophenon (^ 18 0=^C f H.-COCH:CH'CH 8 (8.368). B. Ausl-Ben- 
zoyl-isopropylalkohol bei der Destillation im Vakuum in Gegenwart von ZnCL (STAUDnroBB, 
Kon, A. 884, 126). — Stechend riechendes gelbliches öl. Kpjj: 414— 116*. — Gaechwindigkeit 
der Reaktion mit Diphenylketen-Chinolin: St., K. a>-Äthyliden-acetophenon gibt bei der 
Umsetzung mit Bromessigs&uremethylester in Gegenwart von Zink und Zersetzung des 
Reaktionsproduktes mit Wasser ^-Oxy-^-phenyl-y-äthyliden-battersäuremethylester (Kobxsb, 
HKBiTAGJi, Am. 48, 484). 

[y.y.y*TrloUor>propeiiyl]-pheuyl>keton,fc>-[/?.&^ 
C 10 H 7 0C1 8 = CÄCOCHTcHOCI, (8. 368). Fi 105* (Staumhobb, Kok, A. 884, 126 
Anm. 2). — Gasohwindigkeit der Reaktion mit- Diphenylketen-Chinolin: St., K. 

3. y- Oxo-ß-methyl-a-phenyl-a-propylen, a~MethyU-ß-phenyUacrolMn^ 
a-Benzal-propUmaldehyd, a-Methyt-ztmtaldehyd C l0 H, # O = C # H 8 -CH:C<CH 8 )' 
CHO (-SL 369). Kp„: 148—149*; DJ": 1,0407; n£*: 1,6960; nS*: 1,6067; nS*: 1,6331 (v. Atr- 
wbbs, B. 46, 2777). 

Semioarbason C u H«ON 8 - CJB 4 CH:C(CH t )CH:NNHCONH.. Kxystalfe (aus 
verd. Alkohol). F: 207—208* (v. AtrwiBB, B. 46, 2777). 

4. 4 l -Oax>-l-methyl-4-alivl-bens<>l, Vinyl-p-tolyl-keton, y-Ooco-y-p-UüyU 
a-propylen C^H^O = CH 8 -C»H 4 -CO'CH:CH t . 

Triohlorvinyl-p-tolyl-keton C^OCl. « CH a 'C f H«'C00Cl:0CI,. B. Ans Triohlor- 
acrylsäureohlorid und Toluol in Gegenwart von AKJ1« (Bobsbkbw, Dujabdut, B. 88, 106). — 
Kp«: 147,5*. Df : 1.3472. n?: 1,6787. — Wird durch Alkalien in p-Toluybau» und Trichlor- 
äthylen gespalten. 
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5. Benzoylcyclopropan, Cyclopropyl-phenyl-ketonG 1 Jl w O=C t 'H. k - CO *HC<jk 

(Ä. 3tf0^ B. Ans Cyclopropanoarbons&ureohlorid und Benzol in Gegenwart von A1CL bei 
86—60* (Kishkxr, ». 48, 1166; C. 1818 1, 1468; Hat.t.w», Bähoist, C. r. 164, 1667; Ä. eh. 
[9] 17, 29). — F: 7—9*; Kp, M : 248*; DT: 1,0660; n»: 1,6628 (ans dem Oxim regeneriert) (K.). 
Kpu: 121-428«; DJ»: 1,0463; nj: 1,6880; n?: 1,5434; nS: 1,6670; n»: 1,5699 (H., B.). — 
Gibt bei der Oxydation mit OVO, in verd. Schwefelsaure bei 100* Benzoesäure und CO,, mit 
Salpetersaure (D: 1,24) Benzoesäure und Oxalsäure (K.). Gibt bei der Einw. von Salpeter- 
saure (D: 1,52) in der Kalte [3-Nitro-benzoyi]-cyolopropan (K.). Liefert 'mit HBr in Eisessig 
[y-Brom-propyl]-phenyi-keton (K.). Gibt bei aufeinanderfolgender Einw. von Natriumamid 
und Methyl Jodid in wasserfreiem Benzol 1-Methyl-l-benzoyl-cyclopropan; bei der Einw. von 
Natriumamid in wasserhaltigem Benzol entstehen Benzamüd und Cyolopropan (H., B.). 

Oxim CmHuON = 0,^,0^- OH (8. 369). F: 90—91* (Kishhxb, MC. 48, 1167; C. 
1818 I, 1468), 96—96* (Halm», Bmoist, C. r. 154, 1568). — Zersetzt sich an der Luft 
(K.). Liefert bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol [a-Amino-benzyll-cyclopropan 
(K.). — C^HuON+HCl. KrystaUe. F: 118—119* (K.). 

Semioarbaaon CuH u ON, = C^H^N NHCONH,. Nadeln (aus Alkohol). F: 186* 
(Kiamnm, HC. 48, 1164; C. 1912 1, 1458). 

[3-Nitoc*b©naoyl]-oyclopropan, Cyclopropyl-[8-nitro-phenyl]-keton CmHjOjN = 

OjN-CgHj-CO'HCQl ". B. Aus Benzoyloyclopropan und Salpetersäure (D: 1,62) in der 

Kalte (KismraR, 3K. 48, 1169; O. 1918 1, 1468). — Tafeln (aus Methanol). F: 77°. — Gibt 
bei der Oxydation mit verdünnter siedender Salpetersaure m-Nitro-benzoesaure. Gibt bei 
der Reduktion mit Zinn und Salzsäure eine bei 97 — 98* schmelzende Verbindung. 

6. l-Oaco-1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin, a-Keto-tetrahydronaphthalin 

C„H I0 O - C « H «<cH .^* (*• m )- K Pw : 129 . 4 °; d 1 M; t. 0988 : *&*' 1 » ß6ß7 i n '» M: M*l; 
ng-*: 1,5866; i^* : 1,6003 (v. Auwxns, A. 416, 162). 

7. 3-Oaoo-l-meihyl-hydrinden, 1 - Methyl -indanon- (3), 3-Methyl- 
hydrindon-(l) G^HuO = C^^^^^XMt. B ' Aua ^- aen y 1 - butter84urechlorid »»d 
A1C1, in Ptotrol&ther (v. B&ato, Ktrsohbattm, B. 46, 3044). — Gelbes 01. Kp«: 118-M19*. — 
Liefert bei der Einw. von Salpetersaure (D: 1,5) unterhalb 15* 6-Nitro-3-methyl-hydrindon-(l) 
(v. Bb., Bjodxb, B. 49, 1276). 

Oxim CwHuON^CmHm.NOH. KrystaUe (aus Alkohol). F: 141,6* (v. Biumr, 
Kibscrbaüx, B. 46, 3045). 

8«Büoarba«on CuHuON, = CtÄo^NHCONH,. KrystaUe (aus Alkohol). F: 230* 
bis 231* (v. Bbaxtk, KraäoHBAüii, B. 46, 3045). 

6-CMoT-a-methvl-hydrtndon-(l) dAOa = C,H,(2<2^K>CH t . B. Aus 

^-[4<?hlor<phenyl]-buttersfturechlorid und A1C1. in Petrolather (v. Brato, Hudhb, B. 48, 
1274). — fcp,: 140*. 

Semioarbaaon C„H u ON/a == 0,^/3 :NNH- CO- NH r KrystaUe. F: 198—199*; 
schwer löslich in Alkohol (v. B&ato, Hbbdxr, B. 48, 1275). 

O-BTitro-S-mathyl-hydrindon-d) CwH.O.N = O i NO i H t <2?^?j>CH t . B. Aus 

S-Mcthyl-hydrindon-(l) und Salpetersäure (D: 1,6) bei höchstens 15* (v. B&auh, Hsbkb, 
B. 48, 1176). — KrystaUe (aus Alkohol). F: 80*. 

Oxim OmH w O,N, = CjÄfNO^N-OH. KrystaUe (aus verd. Alkohol). F: 169* 
(v. Bbatw, Hzembb, B. 48,1277). 

Bomioarbazon CLHuOtN« -CmH^NO^NNH- CO NH t . F: 253—254*; sehr wenig 
löslich in Alkohol (v. Bbato, Hkdxb, B. 48, 1277). 

8. l-Oaco-X-tnethyl-hydrinden, %-Methyl-indanon-(l), 2-Methyl- 
hydrindvn-(l), ß-MethyUhydrindon O»H 10 O — 0,H 4 <q H ) «>CHCH,. Inaktive 

Form, dl-/?- Methyl -hydrindon (8.372). B. Aus o-Brom-isobutyrylbromid und 
Benaol bei Gegenwart von AlCl, (Kishhxb, HC 46, 1413; O. 18161, 1114). Durch Kochen 
von 2-Methyl-hydrin6^n-(l)-oubons&ure-(2)-&thylester mit verd. Schwefelsaure unter Ein- 

13* 
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Kp 18 : 126° (v. Attwäbs, A. 416, 161} v. Au., AmwÄHBlBO, B. 68? 107); Kp^: 128— 129«; 
Kp,: 111—112° (Stokbmkr, LaagB, B. 60, 987). D?: 1,0640 (K.); D?«»: 1,0651 (v. Atr.). 
n5: 1,6643 (K.); nS: 1.5481 ; ng: 1,553; ng: 1,6682; njj: 1,6814 (v. Atr.). — Bildet mit rauchender 
Bromwasserstoffsaure ein sehr unbeständiges Additionsprodukt (K.). — Liefert ein bei 95* 
schmelzendes Phenylhydrazon (Mitchell, Thokpk, öoe. 97, 2275) und ein bei 167 — 168' 
schmelzendes p-Nitro-phenylhydrazon (v. Auwbbs, Aitffbnbsbo, B. 52, 107). 

Oxim C 10 H U ON = C 10 H, :NOH fS. 372;. F: 105—106« (Kishot», 3K. 46, 1418 
C. 19161, 1114). 

HydrMon ^„H^N, = C^H^N-NH,. F: 72°; Kp M : 166« (Kishnsr, HC. 46, 1419 
C. 19161, 1114). 

Semioarbason C u H M ON, = C l0 H w :NNHCÖNH r Nadeln (aus verd. Alkohol). F 
190° (MrroHBLL, Thobfs, Soc. 97, 2276), 198" (Kishkkb, «. 46, 1417; C. 19161, 1114), 
200° (nach vorherigem Erweichen) (v. AtrwfcBS, Avtbwsbsbg, B. 58, 107). Leicht löslich in 
Eisessig, löslich in Alkohol, sonßt schwer loslich (v. Atr., Axt.). 

2.Brom-2-methyl-hydrindon-a) C 10 H,OBr = C,H 4 <^*>CBrCH s (8. 372). F: 

71—72° (Kishnsb, MC. 46, 1421 ; G. 1916 I, 1114). — Liefert bei der Reduktion mit Kupfer 
und Zink in siedendem Alkohol 2-Methyl-hydrindon-(l). Gibt mit p-Brom-phenylhydrazin 
in Essigsäure eine Verbindung CjJHuNjBr (s. bei p-Brom-phenylhydrazin, Syst. No. 2068). 
Beim Eindampfen mit alkoh. Kalilauge entsteht ein schwarzer Niederschlag, der sich in 
Sauren farblos, in Wasser und Alkalien mit indigoblauer Farbe löst. 

9. 2 1 - Oxo -2- methyl - hydrinden, Hydrinden - aldehyd - (2) CjjHjoO = 
C t H 4 <^*>CH-CHO. B. Aus 2-Oxymethyl-hydrinden beim Erhitzen mit Chromschwefel- 
saure (KaanntB, Soc-, 106, 2694). — öl. Kp„: 122°. 

Semloarbaaon CJß, s ON, = C,nH M :N-M-CO-NH,. Nadeln (aus Alkohol). F: 174° 
(Kbnnxb, Soc. 106, 2694). 

4. Oxo-Verbindungen C^B^O. 

1. JP-Oxo-l-fpenten-fiy-ylJ-benxolt Äthyl-8tyryl-keton,y-Oxo-a-phenyl- 
a-amylen, a-Methyl-a'-benxal-aceton C,,H„0 = CJS,-CH:CH-CO-Cj 1 H i (8.273). 
B. Aus Äthyl- r^-p-toluidino-/?-phenyl-athyl]-keton bei der Einw. von konz. Schwefelsaure, 
Eisessig, Acetylchlorid, Benzoylchlorid oder Phenylisooyanat (Maysb, Bl. [4] 19, 430). — 
Df: 0,9926 (v. Auwbbs, B. 46, 2773); Di zwischen 36,0° (0,9973) und 52,0° (0,9850): Gbthan, 
Am. 46, 542; Dl zwischen 50° (0,9867) und 200° (0,8697): G., Am. 44, 155. Oberflachen- 
spannung zwischen 59,6° (37,21 dyn/cm) und 180,0° (24,79 dyn/cm): G., Am. 44, 156. nj 1 : 
1,5646; nJT: 1,5726; nS" : 1,6972 (G., Am. 46, 640); n^: 1,6599; n?-': 1,5684; n^: 1,6924 
(T. Attwxbs, B. 46, 2773). Dispsrsion zwischen 36,0° und 52,0°: G., Am. 46, 540. Ultra- 
violettes Absorptionsspektrum der alkoh. Lösung: G., Am. 46, 645. 

2. y-Oxo-ß-methyl~a-phenyl-a-butylen, a-Methyl-a-bemal-aceUm CnHj.O = 
C 4 H 6 CH:0(CH 8 )COCH > (8. 373). Kp 17 _,,: 142,6— 144° (v. Attwxbs. B. 46, 2774); Kp, : 
124,6—125° (Atrwtas, Eisenlohb, J. pr. [2] 84, 67). D* 4 : 1,0274 (unterkühlt) (v. Au.); 
D-«: 1,0072 (Axt., Ei.); D^: 1,0018 (v. Atr.). n£': 1,6743; nfr«: 1,5823; !$■*: 1,6045 (unter- 
kühlt) (v. Atr.); n?': 1,5646; n£«: 1,6720; nff"*: 1,6941 (Au., Ei.); n?*: 1,5614; ng^: 1,6691; 
ng-*: 1,6908 (v. Air.). 

3. [a-Methyl-propenylJ-phenyl-keton, a-Oaco-B-methyl-a-phenyUß-butylen, 
a-Athyliden-prQpibphenon C«H„0 = C a H,- CO • C(CH,) : CH • CH,. B. Aus Tiglmsaure- 
öhlorid und Phenykinkbrömid in Töluol (Blaisb, Hbrhan, A. eh. [81 88, 629). — Wurde nicht 
rein erhalten. Kp^: 117,5*. — Lief ert ein bei 136° schmelzendes p-Nitro-phenylhydrazon. 

4. ffi-Methyl-propenylJ-phenyl-keton, d-Oxo-B-methyl-6-phenyl-ß-bulylen, 



a-l8opropyliden-€Ketop7ienon C u H„0 = C,H.-CÖ-CH:C(CH,), (8. 373). B.~ Aus 
Phenyfzinkbromid in Toluol (Rlaiss, Hkbiu 



^•DimethyT-acrylgaurechloridund Phenylzinkbromid in Toluol (Blaisx, Hkbman, A. ca. [8] 
88, 530). — Wurde nicht rein erhalten. Kp^: 117*. — Liefert ein bei 132* schmelzendes 
p-Nitro-phenylhydrazon. 

5. x"-Oxo-1.3-dimethyl-x-aUyl-bentol, rinyl~m~xylyl-keUm f y-Oxo- 
y-m-xylyl-a-propylen C u H M = (CirLJjC.BYCOCr^CH,. 
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Triohlorvinyl-m-xylyl-keton ^H«0<3, = (CH,),C,H^CO'<X»:(X!l,. B. Aus Tri- 
ohloracrylaaureohlorid und m-Xylol bei Gegenwatt von AlCl, in CS a -LöBung (Böeskxxh,, 
Dujabdik, R. 82, 108). — Kp„: 166°. 

6. 2 x -Oxo~1.4~dimethyl-2-aUyl-benxol, Vlnyl-[2.5~dtonethyl-phenyl]- 
keton. y-Oxo~y-[2.5-dimethyl-phenylJ-a-propylen C u H M « (CH s ) a C«H a -CO- 
CH:CH,. 

TridhlorTtayl-raÄ-dünethyl-phenyl]-k«ton CAOa, - (GB^QA*. CO • CC1 : CCl r 
B. Aus Triebloraorylsiureohlorid und p-Xylol bei Gegenwart von AlCl, in CSj-Lösung (Böx- 
SBKMf, Dujakdxv, B. 82, 106). — KP»: 161«. 

7. Cyclopropyl -p - tolyl - keton,. p - Toluyl - cyclopropan C u H w O = 

CH,C t H 4 COH(Vi '. B. Aus |>-Chlor-propyl]-p-tolyl-keton und Ätzkali bei 160— 170« 

(Wohxqkmuth, A. eh. [9] 8, 147). — Reinigung über das*Semicarbazon. — Bl&ttchen (aus 
Petrol&ther). F: 48°. — Wird von KMn0 4 -Löeung nicht angegriffen. 

Samioarbaaon a.H tf ON, = C„H,,:NNHCONH,. Blattchen (aus Alkohol). F: 208» 
bis 209? (bei raschem Erhitzen) ; löslich m Essigester und heißem Alkohol, unlöslich in Chloro- 
form (Wobxoskuth, A. eh. [9] 8, 149). 

8. fl-Methyl-cyctopropyU-phenyl-keton, 1-Methyl-l-bemoyl-cyciopropan 

CuH M = C l H,-CO-((M > )C<n' '. B. Aus Benzoyloyolopropan bei aufeinanderfolgender 

Einw. von Natriumamid und Methyljodid in Benzol (Halles, Bsnoist, C. r. 164, 1568; 
A. eh. [9] 17, 29). — Kp u : 127— 128°. V?: 1,0338. x£: 1,5365; n?: 1,5417. — Liefert beim 
Erhitzen mit Natriumamid in Benzol Benzamid und Methyloyclopropan. — Gibt ein bei 
112° schmelzendes p-Nitro-phenylhydrazon. 

Ein Keton, dem ebenfalls die Konstitution eines tl-Methyl-cyclopropyl]-phenyl-ketons 
zugeschrieben wird, s. bei /7-Benzoyl-isobutylalkohol, Syst. No. 748. 

Oadm CuHüON = C u H ll :NOH. F: 115* (Zdrs.) (Hallbb, Bbitoist, G. r. 164, 1669; 

A. eh. [9] 17, 30). 

9. l2-Methyt^^clopro^t[-phenyl-keton, l-Methyl-2-benzoyl-cyctopropan 

CuH n O » CA'COHCkjL * (B. 374). B. Aus |>-Chlor-butyl]-phenyl-keton beim 

Erhitzen mit überschüssigem Ätzkali auf 150—170° (Wohlgkmttth, A. eh. [9] 8, 144). — 
Reinwung Aber das Semicarbazon. — KPu,s : 121'. — Wird von KMn0 4 -Löaung nicht an- 
gegriffen. — Liefert ein bei 109* schmelzendes p-Nitro-phenylhydrazon. 

SemioarbaBon CuH u ON s = CuH«:N-NH-CO-NH,. Krystalle (aus Alkohol). F: 187°; 
ziemlich löslich in Methanol und Alkohol in der Siedehitze, unlöslich in heißem Benzol (Wohl- 

GBMUTH, A. eh. [9] 8, 146). 

10. 1.2-BenMO-cyclohepten-(l)-on-(3) CuH„0 = C,H 4 <ggV cJ^CH, (8. 374). 

B. Aus 4-Phenyl-n-Talerians4ure und P,0, in siedendem Benzol (Bobsohb, Ebeblstn, B. 
47, 1466). 

SemioarbaBon (^„ON^CuHurN-NH-CO-NH, (8. 376). F: 216« (Zers.) bei 
schnellem Erhitzen (Bobsoh», Ebbblxtn, B. 47, 1466). 

11. 1 - Oxo -2- methyl - 1.2*9.4 - tetrahydro - ttaphthaUn CuH u O — 
oo • 0H"Cn 

C,B/^ i \ B. Aus a-Methyl-y-phenyl-buttersfturechlorid und AlCl» in Petrol&ther 

inder Warme (SchrobtBR, Lightmüstadt, Ianntr, B. 61, 1600): — Kp«: 127—131*. Flüchtig 
mit Wasserdampf. 

12. 2 1 - Oapa -2- methyl - 1.2*8.4 - tetrahydro - naphthaUn. 2 - Formyl- 
1.2.3.4-tetrahydro-naphthaUn CuH u O = c AWr\(W • B - Au » *-0*y- 

naphtoes&ure-{2), 8-Aoetoxy-naphthoesAure-(2), 4-Amino-3-oxy-naphthoes4ure-(2 : ), 4-Chlor- 
3-oxy-naphthoesiure-(2) und4-Brom-8-oxy-naphthoeBaure-(2) bei derReduktion mit Natrium- 
amalgam und Borsaure in Gegenwart von NaHSO, und N« ' 
W., Osmaamm, B. 64, 8218; W," Hamm», B. 66, 225). 
FxHLnroache Losung und anunoniakalisohe Silberlösung i 
NaHSOg-Lösung eine krystalline Verbindung (W., O.). — Liefert ein bei-108,5* schmelzende» 
Paenyfhydrazon (W., B. 44, 3069; W., H., B. 66, 226). 
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13. 3 - Oaco -1- äthyl - hydrinden, 1 - Äthyl- indanon - (3) f 3- Äthyl - hydr- 

indon-O) C u H n O = C.H.C^gj^b^CH,. 

2.8.x-Tribrom-3-&Uiyl-hydrlndoii-(l) Cu^OBr,. B. Aus l-Athyl-inden-(l)-on-(S) 
und Brom in CS, (Stoermrb, Laaos, B. 60, 984). — Bl&ttohen (aua Benzol + Petrolather). 
Schmilzt bei 100* unter HBr-Entwicklung. 

14. l-Oxo-2.2-dimethyl-hydrtndent 2.2-IHmethyl-indanon-(l), 2.2- IH- 

methyl-hydrindon-(l) CuH M = C,H 4 <pg >C(CH,),. B. Au» Hydrindon-(l) bei 

zweimaliger aufeinanderfolgender Einw. von Natriumamid und Methyljodid (Haller, Bauer, 
C. r. 160, 1475). Aus Dimethyl-benzyl-eesigs&urechlorid und A1C1. in Petrolather (H., B., 
C. r. 160, 1473). — Krystalle (aus Petrolather). F: 44—46* (H., B.; v. Auwsbs, A. 416, 
161). Kp: 232—233«; Kp M : 113* (v. Au.); Kp»,: 118— 119« (H., B.). D^: 1,0313 (unter- 
kühlt); r4": 1,5359; ng-*: 1,541 mp M : 1,5547; n£*: 1,5671 (unterkühlt) (v. Au.). Leichtlöslich 
in Alkohol und Äther (H., B.). — Beständig gegen siedende 40%ige Salpetersaure (H., B.)- 
Gibt beim Erhitzen mit Natriumamid in Benzol Dünethyl-benzyl-essigaiureamid (H., B.). 

Semio»rbason C^H^ON, = G^uiN-NH-CO-NH,. Nadeln (aus Alkohol). F: 20»* 
bis 210"; schwer loslich in Petrolather (Haller, Bauer, C. r. 160, 1476). 

5. Oxo-Verbindungen C u H M 0. 

1. P-Oxo-l-lhexen-flH-ylJ-bemol, Propylstyryl'keton, y-Oxo-a-phenyl- 
a-hexylen C^H^O = C,H,CffiCHCOCH,CH,CH, (8.376). Kp, 4 : 158— 169«; Df**: 
0,9915; nj"; 1,5600; n?»: 1,5680; npTi 1,5906; n^"i 1,6134 (v. Auwsbs, B. 46, 2773). 

2. y-Oxo-ß-benzal-penten, a-Benzal-diäthylketon, y-Onco-ß-tnethyl- 
a-phenyl-a-amylen OjjHuO = C 4 H 4 CM:CHCH,)COCH,CH, (8.376). Kp,,: 144° 
bis 147«; DJ"»: 1,0058; n?*: 1,5681; n5- i :l,5654; np*: 1,5862 (V. Auwsbs, JB. 46, 2776). 

3. [a-Methyl-a-butenylJ-phenyl-lceton, a-Osco-ß-methyl-a-phenyl'ß'atnylen 1 
ß-Benzoyl-ß-atnylen, u-Methyl-(o-propyllden~<iceU>phenon, a-Propyliden- 
propiophenon C w H M = C e H 6 COqCH,):CH-CH,-CH,. B. Durch Umsetzen von 
a-Formyl-propiophenon mit Äthylmagnesiumbromid und Behandeln des Reaktionsproduktes 
mit Acetanhydnd (Reynolds, Am. 44, 317). — Wurde nicht rein erhalten. — Gibt bei der 
Einw. von Brom in CS, ^y-Dibrom-a-oxo-0-methyl-a-phenyl-pentan. Bei der Einw. von 
Phenylmagnesiumbromid entsteht j>-Phenyl-/}-benzoyl-pentan. 

4. [a'Methyl-y-butenyl]-phenyl-keton, »-OaDO-d-methyl-*-phenyl~a-a7nylen, 
w-Methyl~<*-allyl-acetophenon C lt H 14 0»C^m-C!OCH(CH a )*CH,-CH:CH t . B. Aus 
Propiophenon bei aufeinanderfolgender Einw. von Natriumamid und AUyljodid in Benzol 
(Halles, Baues, C. r. 168, 827). — Kp 16 : 130— 132 4 . — Liefert bei Einw. von Natriumamid 
und AUyljodid a-Methyl-w.w-diaUyl-acetophenon. 

6. Isopropyl-styryl-keton, y-Oxo-S+me*hyl-a-phenyl-a-amylen, aua-JDl- 
methyl-a'-benzal-aceton C lt H 14 = C^^CH:CH COCH(CH,) t (8. 376). Kp u : 
153«; DJ": 0,9859; nS*: 1,5587; nR«: 1,5669; njj-*:l,6900; n£*: 1,6134 (v. Auwees, B. 46,2773). 

6. ß- Oxo-y- bemal -pentan, tt- Äthyl -a-benzal-aceton C 14 H u O = C,H,'CH: 
QC,H s )C0CH, (S. 376). Kp,,: 136— 138°; DJ'": 1,0005; nJJ"*: 1,5579; nS*: 1,5660; ng': 
1,5850 (v. Auwebs, B. 46, 2775). 

Semioarbason C, 8 H 17 ON 8 = C,H 5 CH:qC 1 H,)-qCH 1 ):NNHC0NH. (S. 377). F: 
205— 206« (v. Auwees, B. 46, 2775). 

7. P-Oaco-4-ieopropyl-l-aUyl-benzol, Vinyl-[4-isopropyl-phenyl]-keton, 
y-Oaco*y-[4-i0opropyl-phenyl]-a-propylen CnHuO = (CHaJjCH-C.H^CO'CHtCH,. 

Triehlorvinyl - [4 - isopropyl • phenylj - keton CuH u Oa a = (CH,) 1 CH-C,BI 4 -CO« 
GChCClj. B. Aus Trichloracrylsäurechlorid und Isopropyibenzol bei Gegenwart von A1C1, 
in CS,-Lösung (Böeseken, Dujabmk, R 38, 106). — Kp,,: 173*. 

8. 2*-Oxo-1.4-dimethyl-2-a-butenyl-benzol, y-Ooco-a-[2.S~dimethyl-phe- 
nylj-a- butylen, 2./S-ZHmethyl-benxalaceton C x «H 14 = (CH,),C,H S • CH : CH • CO • CH,. 

B. Aus 2.5-Dimethyl-benzaldehyd, Aceton und verd. Natronlauge (Qattbrmaxic, A. 808, 
220). — Kp u : 154— 156«. 
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Aain CmHmN, = (CH I ),C,H,CH:CH-qCH,):N- NrQCH^-CHiCHCH^CH,),. Gold- 
gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 163° (GATTBBMAirc, A. 888, 220). 

Semioarbason C,,H„ON s = (C!H,)AH,-CH:CHqCH,):NNHCONH r Nadeln (aus 
Alkohol). F: 204° (Gattbbmaiw, A. 888, 221). 

9. x 1 -Oxo- 1.2.4 -tirtmethyl- sc -allyl-benzol, Vinyl-paeudocumyl-keton 

C lt H M - (CH,),C i H,COCH:(m i . 

Triohlorvinyl-paoudoonmyl-keton 0,^,001, = (CH,),C e H, • CO • CC1 : CC1,. B. Aus 
Trichloracrylsaurecblorid und Pseudocumol bei Gegenwart von A1C1, in CS a -Lösung (BöE- 
sbkbn, DvjABDnr, JR. 88, 106). — Krystalle (aus Aceton). F: 67°. 

10. l~Phenyl~cyclohexawm-(2) C lt H M = Uß<^'^yCB.C t p. i . B. Aub 

2-Jod-l-phenyl-cyolohexanol-(l) und AgNO, (Lb Bbazibbc, C. r. 160,* 775; Bl. [4] 17, 104). 
Aus l-Phenvl-cyolohexandiol-(1.2) beim Kochen mit verd. Schwefelsäure (Lb Bb.; Böbsbxbn, 
B. 86, 2411). Bei der Einw. von Dimethylbenzylamin auf 2-Jod-l-phenyl-cyclohexanol-(l) 
und Destillation des flüssigen Beaktionsprodukts unter vermindertem Druck oder beim 
Kochen des flüssigen ReaktionsproduktB mit verd. Schwefelsaure (Lb Bb., Bl. [4] 17, 103). — 
Krystalle (aus Alkohol). F: 63° (Lb Bb.). Sehr wenig löslich in Wasser (Lb Bb.). — Liefert 
bei der Oxydation mit KMnO« in Aceton tf-BenzoyT-n-valeriansäure (Lb Bb.). Verbindet 
sich nicht mit NaHSO, (LB Bb.). 

Semiearbaaon C u H„0N, = CmH u :N*NH-C0-NH.. F: 196° (La Bbaztoec, Cr. 
168, 775; BL [4] 17, 104). 

11 . 1 - Oaso - 2.3 - dimethyl - 1.2,3.4 - tetrahydro - naphthalin C JB H M =» 

JGO • CH-CH. 
^•^♦Vnr r^w r<« ' **' ^ aa a -0"Di metÄ yl'y-P neD y^ DU *teiröurechlorid "od A1C1 S in Petrol- 

äther (Schbobtbb, Lichtkitstadt, iBoaro, B. öl, 1602). — F: — 1*. Kp,.: 148— ISO«. D": 
1,019. 

6. Oxo-Verblndungen C^HuO. 

1. P-Oxo-l-[hepten-(l l )-yl]-bemoli Butyl-styryl-keUm, y-Oxo-a-phenyl- 
a-heptylen (^,^,0 = C,H 1 CH:CHC0CH 1 CH 1 CH 1 CH, (S. 377). Df-*: 0,9584; 
nS'': 1,5442; ng- T : 1,5518; np'': 1,5729 (v. AtrwBBS, JB. 46, 2774). 

2. Methyl- fa-propyl-»tyrylJ-ketonj ß-Oxo-y-benzal-hexan C u H M = 
CÄ'CH:C(CH t -CH,-CH,)-C0-C3H,. B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in ein äqui- 
molekulares Gemisch aus Methylbutylketon und Bensaldehyd in der Kälte (v. AtrwBBS, JB. 
46, 2776). — Kp,»: 144,5— 145«. D**: 0,9833. n£*: 1,5498; nff*: 1,5567; n2": 1,5757; nl M : 
1,5941. 

Semioapbason C M H„0N, = CÄ-CH^CH.CH.CH^QCH.JrNNHCONH,. F: 
157» (v. Auwbbs, B. 46, 2776). 

3. 6-Benzoyt-a-hetcylen, «»-Athyl-t»-aUyl-acetophenon C,,H, e O = CJL/CO- 
CH(C t B^)-CH l -CH:CH l . B. Aus Butyrophenon bei aufeinanderfolgender Einw. von Natrium- 
amid und Allyljodid in siedendem Benzol (Haiabb, Battbb, C. r. 168, 827). — Kp,,: 138* 
bis 140". 

Oxlm C u H 17 ON = CÄC(:N-OH)CH(C l H s )CH 1 CH:CH,. Kp«: 198» (Hallbb, 
Battbb, 0. r. 168, 827). 

4. t-Oxo-i.6-dimethyl-*-phenyl-<i-amylent tt.<*-Dimethyl-<a-aUyl-aceto- 
phenon C,,H M - CA-COqCH^.CH.-CHrCH. (3. 377). Kp: 255— 256»; Kp„: 
134 — 136* (Hallbb, Battbb, C. r. 168, 826). — Liefert bei der Oxydation mit einer 2 Atomen 
Sauerstoff entsprechenden Menge KMnO. in alkal. Losung d.«-Dioxv-a-oxo-0./J-dimethyl- 
a-phenyl-pentan (Mbybbihgh, "F*tj-«», C. r. 168, 1967); mit einer 3 Atomen Sauerstoff 
entsprechenden Menge KMnO« in alkal. Losung in der Kälte entsteht vorwiegend o-Oxy- 
y-methyl-v-Denxoyl-butan-u-oarbonsäure; mit überschüssiger KMnO^-Lösung entstehen in der 
Hitze rf.«-Dioxy-a-oxo-/J.Ä-dimethyl-a-phenyl-pentan, CO, und Benzoesäure (M., H.). Liefert 
bei der Oxydation mit CrO, in Eisessig 0-Methyl-^benzoyl-buttersäure (Haixbb, Ramabt- 
Luoas, 0. r. 168, 144). Wird durch Natrium und Alkohol zu e-Oxy-J.o'-dimethyl-s-phenyl- 
a-amylen reduziert (Haixbb, Battbb, C. r. 168, 826). Beim Kochen mit 1,25 Mol Natrium- 
amid in Benzol entsteht /J.Ä.a'-Trimethyl-a-pyrrolidon (H., B., 0. r. 168, 1086). Bildet kein 
Oxim (H., B., O. r. 168, 826). 
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6. tert. - Butul - atyryl- keton, y - Oxo -6.8- dimethyl - a -phenyl - a - amylen, 

Benzalpinakolin C 1S H M = C.H e CH:CHCOC(CH,), (8. 378). D«-«: 0,9509 (v. Au 
wbbs, B. 46, 2774); Di zwischen 36,2° (0,9584) und 51,9° (0,9455): Gbtman, Am. 45, 542 
DJ zwischen 62,0° (0,9380) und 199,0° (0,8320): G., Am. 44, 157. Oberflächenspannung 
zwischen 62,0° (31,70 dyn/cm) und 199,0° (19,92 dyn/cm) : G., Am. 44, 157. nS'*: 1,5447 
aS>: 1,5526; n^: 1,5739 (G., Am. 45, 541); n£': 1,5395; ng': 1,5473; nf 1 ': 1,5685 (v. Ar.) 
Dispersion zwischen 37,1 und 51,9°: G., Am. 45, 541. Ultraviolettes Absorptionsspektrum 
der alkoh. Lösung: G., Am. 45, 545. — Liefert bei Einw. von Bromessigsai remethyl 
ester in Gegenwart von Zink und folgender Destillation unter vermindertem Druck /3-tert 
Butyl-/}-styryl-acrylsäuremethylester (Kohles, Heritagb, Am. 48, 487). 

6. Äthyl -fa-itopropyliden-benzylj- keton, 6 -Oxo- ß-methyl-y- phenyl - 
ß-hexylen C, 8 H 18 = (CH.) t C:C(C«H 6 )-CO-CH,-CH a . B. Aus /J./S-Dimetbyl-atropasäure- 
chlorid und Äthylzinkjodid (BlaisE, Hebmaj», A. eh. [8] 28, 542). — Kp 18 : 124°. — Liefert 
ein bei 129° schmelzendes p-Nitro-phenylhydrazon. 

7. l-Benxyl-cyclohexanon-(Z) C ls B^O = H t C<5^; c ^>CHCH I C 6 H 6 . B. Aus 

l-Benzyl-cyclohexen-(l)-on-(6) bei der Reduktion mit Wasserstoff in Gegenwart von kolloi- 
dalem Palladium (v. Atxwbbs, Tbeppmann, B. 48, 1222). 

BemioarbaBon C 14 H l8 ON, = C 18 H w :NNHCONH 2 . Nadeln (aus Methanol). F: 166° 
bis 167° (v. AtrwSRS, Tbbwmaiw, B. 48, 1223). 

8. Benzoylcyclohexan, Cyclohexyl-phenyl-keton, Hexahydrobenzophenon 

CwHijO^CjHu'CO-iD^Hj (8.378). B. Aub Cyclohexylammo-cydohexyl-phenyl-methan bei 
der Oxydation mit Chromschwefelsaure (Sktta, JB. 48, 1698).. Bei der Spaltung von Hexa- 
hydrobenzophenönimid mit 25%iger Salzsäure (Mottäeu, Mignonac, A. eh. [9] 14, 335). — 
F: 59—60° (M., M.). 

Hexabydrobenzophenonimid C 18 H„N = C < H I ,-C(:NH)'C a H Ä . B. Das Hydrochlorid 
entsteht bei der Umsetzung von Benzonitrü mit Cyclohexylmagnesiumbromid und Zersetzung 
des Beaktionsprodukts mit Chlorwasserstoff in Äther (Motxrett, Migjjonac, C. r. 156, 1806; 
A. eh. [9] 14, 334). — Kp 5 : 135—138°. — Geht beim Erhitzen im Wasserstoffstrom auf 116° 
oder besser beim Erhitzen auf 180° unter vermindertem Druck in N-[o-Cyclohexyliden-benzyl]- 
hexahydrobenzophenonimid (SyBt. No. 1710) über (M., M-, A. eh. [9]14, 358). — C 18 H 17 N + HCl. 
Sehr leicht loslich in Chloroform. 

Semioarba»onC 14 H u ON 8 = C,H 11 C(C a H 6 ):NNHCONH 1 . Krystalle. F: 168— 169° 
(v. Attwbbs, Tbbffkabh, B. 48, 1223), 175° (Skita, B. 48, 1698). 

9. J}-Oxo-l-rnethyl-4:-cyclohexyl-benxol f p-Cyclohexyl-benzaldehyd 

C 18 H 16 = CgH„-CjH 4 -CHO. B. . Aus p-^clohexyl-benzylchlorid 1 ) und Hexamethylen- 
tetramin in siedender wäßriger oder waßrig-alkoholischer Losung (Fabr. de Laire, D. R. P. 
268786; C. 19141, 589; Frdl. 11, 197). — Kp M : 165—170°. 

10. 1 - Methyl - 3 -phenyl - cyclohexanon - (4) CuH u O = 
^•^■•CHfCH )-CH ^■'"'PA: Bm ■^■ UB 3-Jod-l-methyl-4-phenyl-oyolohexanol-(4) bei der 
Einw. von AgNO, ("Lb Bbazidbc, C. r. 159, 775; Bl. [4] 17, 107). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 64°. — Liefert bei der Oxydation mit KMn0 4 -Lösung y-Methyl-J-benzoyl-n-valerians&ure. 
Verbindet sich nicht mit NaHSO,. 

Bei der Einw. von AgNO, auf 3- Jod-l-methyl-4-phenyl-cyclohexanol-(4) entsteht neben 
l-MethyJ-3-phenyl-cyclohexanon-(4) eine von LB Bbazidec (C. r. 169, 776; Bl. [4] 17, 109) 
als l-Methyl-3-phenyl-cyclohexen-(3)-ol-(4) aufgefaßte Verbindung (F:120°), der 
vielleicht die Konstitution eines Methyl-phenyl-oyclohexandiols (vgl. Bobsexev, JB. 56, 
2411) zukommt. Sie liefert beim Erhitzen mit verd. Schwefelsaure 1 -Methyl -3 -phenyl - 
cyclohexanon-(4), bei der Oxydation mit KMnO t -Lösung y-Methyl-4-benzoyl-n-vaIeriansaure. 

Semioarbazon C 14 H„ON, = C 18 H M :N-NH'CO'NH t . F: 219° (Lfc Bbazidbc, C. r. 159, 
775; Bl. [4] 17, 108). 

11. l-Oxo-2.2-didthyl-hydrinden, 2.2-IHdthyl-indanon-(l), 2.2-IHAthyl- 

ÄydrinÄon-W C 1I H 1 ,0 = C,H 4 <^>C(C 8 H 8 ) l . B. Aus DJtthylberwylessigsaurecWorid 

bei der Einw. von A1C1, in Petrolather (Halles, Bauer, C. r. 150, 1477). — Krystalle. F: 
7°. Kp 18 : 138°. — Bildet kein Semioarbazon. 

') Dies« Verbindung ist bieber in der Literatur nicht beschrieben. 
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7. Oxo-Verbfhdungen C^H« - 

1. a-Benxal-dipropylketon, 6-Oxo-y-benxal-heptanC ll I[ tB 0-CJ3. i -CB.:C(Ctii b )- 
CO-CH.-CH a -CH, (8. 379). B. Beim Einleiten von CUorwasaerBtoffin ein äquimolekulares 
Gemisch aus Dipropylketon und Benzaldehyd in der Kälte (v. Attwkbs, B. 46, 2776). — 
Kp,,: 107—158°. ©r»: 0,9718. n?*: 1,0412; off*; 1,5476; n|J'\ 1,5651; n£": 1,5820. 

ff. 379, Z. 27 v. o. statt „JTp.- 176—178*" lies „Kp^r 176— 178°"- 
Bemicarbawm CuH M ON, = OÄ'CH:C(0,H,)C{CH 1 -CH l -CH,):N-NHCONH r F: 
163° (v. Atxwbbs, B. 48, 2776). 

2. ter*.-Butyl-cinnamyl-keUm, 6-Oxo-t.e-dimethyl-a-phenyl-a-heacylen, 
Styrylpinakolin C M H M '— C,H,CH:CPCH 1 COC(CH,),. 

SNltro-tf-oxo-e.«-dimetliyl-a-phenyl-a-hoxylen C, t H 17 0,N = C,H« • CH : C(NO,) • CH B - 
CH,) f . B. Aus tert>Butyl-(y-brom-/S-nitro-y'phenyi-propyl]-keton Dei der Einw. von 
Kaliumaoetat in Methanol unter Kühlung (Koblxb, Bao, Am. Soc. 41, 1703). — Gelbe 
Nadeln (aus Methanol). F: 53—54'. Leioht löslich in den üblichen organischen Lösungs- 
mitteln. — Gibt beim Einleiten -von Bromwasserstori bei 0* 5-tert.-Butyl-3-[a-brom-benzyl]- 
isoxazol (Syst. No. 4196). 

3. e-Oa;o-6-tnethyl-6-äthyi-e-phenyl-a-aniylen,6-Methyl-S-benzoyi- 
a - he&ylen, a - Methyl - « - Äthyl - « - altyl - acetophenon C u H u O = C«BV CO • 
C(CH t )(C,H 8 )'CH.-CH:CH,. B. Bei aufeinanderfolgender Einw. von Natriumamid und 
Allyljodia auf «-Methyl-w-äthyl-acetophenon oder von Natriumamid und Methyljodid auf 
a-Athyl-w-anyl-acetophenon (Hati.to, Battbb, Cr. 168, 826). — Kpj-: 140—142°. — 
Liefert bei der Einw. von Natriumamid in siedendem Benzol /S.a'-Dimethyl-/9-äthyl-a-pyrro- 
lidon (H., B., G. r. 160, 542). Bildet kein Oxim (H., B., C. r. 158, 826). 

4. 1 - Methyl - 4 - benzyl - cyclohexanon - (3) ^HjgO = 
CH,-HC3<^«; ( ^P>CH-CM t -C,H, (8. 380). Sttßlioh riechendes öl. Kp u : 176° (Kotz, 
Blämbirmakk, /. <pr. [2] 88, 260). 

5. 2 - Phenyl - 1 - trimethyUtcetyl - cyclopropan C M H lg O = 

C " H '^^>chcoc(Cb:,),. 

8 • Nitro • St - phenyl • 1 - trimethylaoetyl • cyclopropan C M H n O,N = 

iJ>CH'CO , C(CH I ) t . B. Aus höherschmelzendem und niedrigerschmelzendem tert.- 

Butyl-[a-brom-y-nitro-/3-phenyl-pröpyl]-keton beim Kochen mit Kaliumacetat in Methanol 
(Kohlkk, Bao, Am. Soc. 41, 1700). — Würfel (aus Methanol). F: 94°. Leicht löslich außer 
in Ligroin. — liefert beider Einw. von Natriummethylat in Methanol y.«-Dio3co-/J./J-dimethyl- 
f-phenyl-hexan. Bei der Einw. von Bromwasserstoff in Eisessig entsteht tert.-Butyl-[y-brom- 
p-nitro-y-phenyl-propyl]-ketop. 

8. 0xo>Verbindungen CuHjqO. 

1.- JP-Osco~l-httmen-(]})-ytl-benxol, n-Heocyl-$tyryl-keton, y-Oxo- 

arVhenyl^-wmylen<^~O^CfifCR:<mCO[^ B. Ausn-Hexyl- 

Q?-p-toluidino-^-phenyl-äthyl10Keton bei der Einw. von konz. Schwefelsäure oder beim Er- 
hitzen mit alkoh. Piperidm-Lösung (MarBB, Bl. [4] 18, 431). 

2. fy-Methyl-n-amylf-atyryt-ketont y-Oxo-£-methyl-a-phenyl-a-octylen 

CuHjoO = C < H,CH:CHOO-CH t CH l CH(CH 8 ) CH.CÖ,. 

a) Rechtsdrehende Form; B. Aus akt.-Amyl-aceton, Benzaldehyd und Natronlauge 
in Alkohol (Wild, A. 414, 118). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 138°. Leicht löslich m 
den gebräuchlichen organischen Lösungsmitteln, lajg: +10,77° (in Benzol; p = 10). Rota- 
tionsdispersion: W., A. 414, 119. 

b) Inaktive Form. B. Analog der rechtsdrehenden Form (Wild, A. 414, 119). — 
F: 173°. 

3. &- Äthyl- i-ben*oyl-a-Kexylen, u.a> - IMÜthyl -a> - allyl - acetophenon 
CpHuO ==CJä. t 'COC{CtH.^ l -CR i CR:CH.j l . B. Aus «.»-Diäthyl- acetophenon bei auf- 
einanderfolgender Einw. von Natriumamid und AHyl Jodid in siedendem Benzol (Hallsr, 
Baukb, C. r. 168, 826). — Kp, 4 : 155—167°. — Liefert bei der Einw. von Natriumamid in 
siedendem Benzol a'-Methyl-£.j»-diäthyl-a-pyrrolidon (H., B., C. r. 180, 543). Bildet kein 
Oxim (H., B., C. r. 158, 827). 
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4. l-Isopropyl-4-fd*-oaDO-hea}en-f4 1 )-ylJ-benzol, JE*ropyl-[4-i»opropyl- 
styrylj-keton, y-Oxo^-[4-iaoproiwl-phenyl]-a-hexylen f a-Athyl-a'-cuminal- 
aceton (Lü m O = (CH,),CH • CjH 4 • CH : CH • CO • CH, • CH, • CH 8 . B. Aus Cumüialdehyd 
und MethyTpropylketon Dei der Einw. von verd. Natronlauge (Wabünis, Lkkos, B. 48, 656). — 
Gelbliche Flüssigkeit. Kp lt : 173 — 178*. Mischbar mit organischen Lösungsmitteln. — Gibt bei 
der Reduktion mit Natnumamalgam und verd. Alkohol + Essigsaure y-Oxo-a-[4-isopropyl- 
phenyl]-hexan. Liefert bei der Einw. von Brom in Eisessig a.fi-Dibrom-y-ozo-<r-[4-isopropyl- 
phenylj-hexan. Gibt ein bei 111* schmelzendes Phenylhydrazon. 

Oxlm C w H„ON = (CH,) t CHC 4 H 4 CH:CH-C(CH,OH 1 -CH,):NOH. Krystalle (aus 
Alkohol). F: 122—123« (Wabunis, Lkkos, B. 48, 657). 

Semicarbawra C„Hi»ON 8 = <CH 8 ),CHC.H 4 -CH : CH-C(CH,-CH,CH 8 ) : N NHCO- 
NH t . Krystalle (aus Alkohol). F: 163" (Wabtois, Lkkos, B. 48, 667). 

5. Methyl-fa-äthyl-4-Uopropyl-ätyrylJ-keton, ß-Oaco-y-[4-isopropyl- 
benzalj-pentan, a-Äthyl-a-cuminal-aceton C u H w O = (CH,) t CH > C 6 H 4 *CH:C(C a H 5 )- 
CO-CH,. B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in ein Gemisch aus Cummaldehyd und 
Methylpropylketon imter Kühlung (Wabttkis, Lkkos, B. 48, 658). — Gelbliches öl. Kp, 6 : 
174—175°; Kp,,: 167°. Mischbar mit organischen Losungsmitteln. — Liefert bei der 
Reduktion mit Natriumamalgam in verd. Alkohol + Essigsäure /7-Oxo-y-[4-i8opropyl-benzyl]- 
pentan. Addiert Brom in Eisessig. 

OximCwH^ON = (OT.),OTC,H 4 OT:C(C,H 8 )C(CH 8 ):NOH. Krystalle (aus Alkohol). 
F: 107'; löslich in organischen Lösungsmitteln, unlöslich in Wasser (Wabunis, Lekos, B. 
43, 659). 

Semioarbaaon C.,H B ON, = (CH,),CHC a H 4 - CH : C(C,H 8 )C(CH 8 ) : NNHCONH,. 
Nadeln (aus Alkohol). F: 198°; löslich in Methanol, Chloroform, Äther und Aceton, schwer 
löslich in Alkohol und Benzol, unlöslich in Wasser (Wabttots, Lkkos, B. 48, 659). 

6. Cyclohexyl-ß-phenäthyl- keton, a-Oxo-a-cyclohexyl-y-phenyl-propan 

C 18 Hg0O = CjHj'CHj'CHj'CO'C^Hu. 

Cyolohexyl-[a/?-dlbrom-/?-phonyl-äthyl]-keton C.sHwOBr, = C 4 H,CHBr-CHBr- 
CO-C,H u . B. Aus Cyclohexyl-styryl-keton und Brom in CS, (Kohlbb, Bitbnley, Am. 48, 
417) oder Chloroform (FsazotTLS, €. r. 164, 1708). — Nadeln. F: 139° (K., B.), 144—145° (F.). 

7. f3-l80propyl-cyclopentul]-phenyl-keton f l-Isopropyl-3-benzoyl-cyclo- 

pentan C tt H M = < CH »)» CH '* 1 , ' «Xch-CO-C»^ (8. 380). Kp 13 : 175° (Bouveault, 

HjC'CHj' 
Levallois, Bl. [4] 7, 



Oxlm C, 5 H, 1 ON = (CH 8 ),CH-C 8 H 8 C(C,H 8 ):NOH (vgl. B. 380). Nadeln (aus verd. 
Methanol). F: 128° (Botxvbattlt, Levallois, Bl. [4] 7, 969). 

9. Oxo-Verbindungen G M H n O. 

1. Methyl- [ß -cyclohexyl-ß -phenyl- äthyl] - keton, y- Oxo -a-cyclohexyl- 

a-phenyl-butan Ci 6 H M = C 4 H 5 -CH(C 4 H u )CH,COCH 8 - ■»• Aus Benzalaceton und 
Cyclohexylmagnesiumbromid (Kohlbb, Bubnley, Am. 48, 415). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 67°. Leicht löslich in Äther, Aceton, Chloroform und siedendem Alkohol, mäßig in kaltem 
Alkohol und Ligroin. 

2. l-Methyt-8-isopropyl-l-benzoyl-cyclopentan, l-Methyl-3-methoäthyl- 

.i „ tt ^ (CH a ),CHHCCH,C(CH s )COC 4 H 6 /a -o , , D „ , 

l-benzoyl-cyclopentanC ie H„0 = "" i L~ * (8.381). B.Vgl 

H,C CH, 

auch BOTTVEATTLT, LSVALLOIS, Bl. [4] 7, 970. 

Oxim C 14 H l3 ON = (CH,) 1 CHC 4 H 7 (CH 8 )C(C,H 6 ):NOH (vgl. 8. 381). Krystalle (aus 
verd. Methanol). F: 96,5° (Bouveault, Levallois, Bl. [4] 7, 970). 

10. Oxo-Verbindungen C 17 H M 0. 

1. Cyclohexyl-fß-phenyl- butyll - keton, a- Oxo-a-eyclohexyl-y -phenyl- 
pentan C„H M = C 4 H n COCH 1 -CH(C 8 H 8 )CH 1 CH,. B. Aus Cyclohexyl-styryl-keton 
und Äthylmagnesiumbromid in Äther (Kohlbb, BttrnlEY, Am. 48, 417). — Galbliche Flüssig- 
keit. Kp 14 : 188°. — Wird bei kurzem Aufbewahren am Sonnenlicht farblos. 

2. Äthyl- ß- cyclohexyl-ß -phenyl- äthyl] -keton, y-Oxo-a-cyclohexyl- 
a-phenyl-pentan C„H M = CÄCH(CÄ,)CH a COCH l CH 8 . B. Aub Äthyl-styryl- 
keton und Cyclohexyimagnesiumbromid (Kohlbb, BraWLEY, Am. 48, 415). - Nadeln. F: 71°. 
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3. l-Methyl-4-i9opiM>pyl-2-benxyl^clohe<canon-(3), 2-Benzyl-p-tnen- 

thanon*S),frBenzyi'm0iahon<\ 7 T^O=C^KC<^ 

(vgl. 8. 381). Über die stereochemischen Beziehungen der einzelnen Präparate zueinander 
▼gl. die Vorbemerkung im Hptw. 

a) MechUdrehende» 2-Benzyl-mcnthon Ci,H u O. B. Aus 1-Menthon bei aufein- 
anderfolgender Einw. ron Natriumamid und Benzylchlorid in siedendem Äther (Boxdtkkr, 
BL £4] 17, 866). — Galbliche Flüssigkeit. Kp,: 177«. D?: 0,9979. n£: 1,6232. [a]?: +28« 4' 
(in Benzol). 

b) 2-Benzyl-menthon-I>eHvate. 

Akt.S-[a«Clüor-benzyl>p«menthanon«(8) > „akt. Hydrochlorbensalmenthon" 
0»HuOCl ■= CH,-C^ 7 0(CHCl-C f H,)-CH(CH,) t . Ist das im Bptw. (8. 381) nach Mabtimb 
(A.ek. [8] 3, 66) als akt. 2-Chlor-2-benzyl-p-menthanon-(3) formulierte Produkt 
(Boxdtksb, Bl. [4] 17, 376). — Geht bei mehrstündigem Erhitzen auf 120' in ein öliges Pro- 
dukt gleioher Konstitution (wohl Gemisch Ton Stereoisomeren; s. u.) über (B., Bl. [4] 17, 377). 
Liefert bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol linksdrehendes 2-Benzyl-p-menthanol-(3) 
(B., Bl. [4] 17, 366). Liefert bei der Einw. von Benzol in Gegenwart von AlCl, 2-Benzhydryi- 
menthon vom Schmelzpunkt 169" (Hauptprodukt) (Syst* No. 664), 2-Benzhydryl-menthon 
vom Schmelzpunkt 136— 136* (Syst. No. 664) und andere Produkte (B., Bl. [4] 17, 376). 
Gibt bei der Einw. von wa&rig-alkoholisoher Kaliumoyanid-Lösung 7 stereoisomere 2-[a-Cyan- 
benzyN-p-inenthanone-(3) (Syst. No. 1296) (B., Bl [4] 28, 64). 

Em öliges Produkt, das die gleiche Konstitution wie 2-[a-Chlor-benzyl]-p-menthanon-(3) 
besitzt (wohl Gemisch von Stereoisomeren), entsteht neben dem kryBtauisierten 2-[a-Chlor- 
benzyl]-p-menthanon-(3) beim Einleiten von Chlorwasserstoff in ein Gemisch aus Benzaldehyd 
und. Menthon (Mabtinz, A. eh. [8] 8, 67; BoKdtkxr, Bl. [4] 17, 376) oder aus dem krystalli- 
aierten 2-[a-Chlor-benzyl]-p-menthanon-(3) bei mehrstündigem Erhitzen auf 120* (B., Bl. 
(41 17, 377); es liefert beim Kochen mit w&Brig-alkoholischer Kalilauge linksdrehendes öliges 
2-Benzal-menthon (S. 210) (B., Bl. [4] 17, 377); bei der Einw. von wäßrig-alkoholischer Kalium- 
oyanid-Lösung entstehen dieselben stereoisomeren 2-[a-Cyan-bencyl]-p-menthanone-(3) wie 
aus dem krystallisierten 2-[a-Chlor-benzyl]-p-menthanon-(3) (B., Bl. [4] 28, 66). 

Inakt 8-[a-Chlor-benayl]-p-menthanon-(8), „inakt. Hydrochlorbenzal- 
menthon" C^H-OCl = CHvC,Hjp(C5Ha*C # H,)CH(CH,) 1 . Zur Konstitution vgl. Bokdt- 
KBB, £1. [4] 17, 376. — B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in ein Gemisch aus dl-Iso- 
menthon und Benzaldehyd in der Kalte (Wallach, A. 897, 218). — Krystalle (aus Methanol). 
F: 119— 120*. 

4. 4*7-IHtnethyl-2.2-diüthyl-&-acetyl-hydrin- ch 
den C»HmO, «• nebenstehende Formel. B. Ans 4.7-Di- - * gn 
methyl-2\2<uathyl-hydnnden und Aoetylchlorid in Gegen- CH,*CO*i'^'^' ^V^, „ . 
wart von AlCl, in Schwefelkohlenstoff (PRKtrwD, Elkmchbr, L^L.mr / 

A. 414, 10). — Wurde nicht rein erhalten. Hellgelbes Ol. • „ va * 

Kp,,: 160—160*. — Liefert beim Erhitzen mit Salpeter- ÜU > 

saure im Bohr auf 160* Benzolpentacarbonsaure. 

8«mlo»xbaaonC u H >T ON t «C 1T H u :NNHCONH l . KrystaUe (aus Alkohol). F; 204* 
bis 206* (Fekuhd, Flmschäb, A. 414, 11). 

II. Oxo-Verblndungen Cj^H^O. 

1. P-Oao*-l-fdodecen~(P)-yl]-ben*ol, n-Nonyl-*tyryl-keton, y-Oxo- 
a-phenyl-a-dodeeylen CÜH M = CA' CH:CH- CO [(70,1.00, (8.381). B. Aus 
n-Nonyl-[^m-toluidino-/?-phenyl-&thyl]-keton bei der Einw. von konz. Schwefelsaure (Mayxb, 
BL [4J 18, 431). 

Bemloarbawm 0.,H M ON V = CACH:CHC(:NNHCONH,)[CHJ,CH i . Gelb- 
liche Nadeln. F: 121* (Scholtz, W. Mbtkb, B. 48, 1862). 

2. Metkyt-ra-benzeU-n-nonvlJ-keUm, ß-Oxo-y-ben*al-n-undecan, a-JPhenyl- 
ß - acetyl - a -dscylen CnH.,0 - C,H, • CH : C(CO • CH,) • CHi • [CH.L • CH,. B. Aus 
fa-C!hk>r-/7-aoetyl-n-deoyl]-benzorbei der Einw. von kalter alkoholischer Kalilauge (Scholtz, 
W. Mram, B. 48, 1862). — Hellgelbes Ol. Zersetzt sich beim Destillieren unter vermindertem 
Druck. 

Bemicarbaaon C lt H„0N, - C«H,CH : C[C(CH,) : NNHCONHJCH.ECHJ.CH,. 
Blattchen. F: 130* (Scholtz, W. Mxtkb, B. 48, 1862). 
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3. 1.1.3.3 - TetraaUyl - cycloheooanon - (2) C„H M = 

H « C <Ch'-c!ct[ ,I 'ot-ot!) , ^ >C0, B ' Bei der EinW ' VOn Natriumamid ^ AUyljodid auf 
Cyclohexanon (Jaixkb, O. r. 156, 1202) oder auf 1.1.3-T!riaUyl-cyclohezanon-(2) (Corku- 
BBRT, C. f. 168, 1901). — Unangenehm riechende Flüssigkeit. Kp^: 170— 171* (EL); Kpi 4 : 
169— 170* (korr.) (C.). D w : 0,9490; ng: 1,4920 (H.). — Liefert bei der Reduktion mit Wasser- 
stoff in Gegenwart von Nickel 1.1.3.3-Tetrapropyl-cydohexanon-(2) (C, 0. r. 169, 77), bei 
der Reduktion mit Natrium und Alkohol 1.1.3.3-Tetraallyl-oyolohexanol*(2) (H.). Bildet kein 
Ozim und kein Semicarbazon (H.; C). 

4. l-Methyl-^t-isopropyl-2'a-phetidihyl-cyeloh0xanon-(3}r 2-a-Phen- 
äthyl -p- menthanon - (3), 2 -a- JPhenäthyl - tnenthon C u H M = 
CH,H(^^ ^(Cg a )-C«H I 3^ CO> >CH . CH(CH>)i Reohtsdrehende Form. B. Man 

kocht das aus festem 2-Benzal-menthon [aus akt. Hydrochlorbenzalmenthon (S. 203) und 
Kalilauge] und Methylmagnesiumjodid nach der Zersetzung mit Schwefelsaure entstehende 
Reaktionsprodukt mit alkoh. Kalilauge (BoÄotKia, C. r. 164, 438; vgl. O. r. 146, 331). Beim 
Verseifen des Benzoats des l.Methyl-4-isopropyl-2-[a-phenathyl]-cyclohexe»-(2)-ols-(3) mit 
alkoh. Kalilauge (B., C. r. 164, 437). — F: 111— 112°; \cß:] +95° 16' (in Benzol) (B., V. r. 
164, 437). 

12. Oxo-Verbindungen C^HjgO. 

1. l-Methyl-4-J4 i -oxo-dodecen-(4 x )-yl]-benxol, n-Nonyt-[4-methyl- 
styrylj-keton, y-Oxo-a-p^tolyl-a-dodecylen C w HmP<=OT i -C.H 4 'CH:CH*C0' 
[(SlJs'CHs 1 ). B. Aus p-Toluylaldehyd und Methyl-n-nOnyl-keton in wäßrig-alkoholischer 
Natronlauge (Scholtz, W. Mkyib, JB. 48, 1863). — Blattohen. F: 129°. 

2. 2 - Methyl - 1.1.5.6 - tetraaUyl - cyclohexanon - (ß) C 19 H n = 
H » C <OTl^^OT , -CrI: : OT*) ) > >Ca Rechtsdrehende Form. B. Bei der Einw. von 
Natriumamid und AUyljodid auf rechtsdrehendes l-Methyl-cyclohexanon-(3) (Haijjer, 0. t. 
166, 1203) oder auf 4-Methyl-1.1.3-triaUyl-oyclohexanon (2) 1 ) (Cobjjubkbt, C. r. 168, 1002). — 
Unangenehm riechende Flüssigkeit. Kp,,: 179° (korr.) (C); Kpj,: 166—169* (H.). D w : 
0,964; [a]„: +36' 17' (H.). —Liefert bei der Reduktion mit Wasserstoff in Gegenwart von 
Nickel 2-Methyl-1.1.6.6-tetrapropyl-cyclohexanon-(6) (C, C. r. 168, 77), mit Natrium und 
Alkohol linksdrehendes 2-Methyl-1.1.6.6-tetraallyl-cyclohezanol-(6) (H.). Bildet kein Ozim 
und kein Semicarbazon (H.; C). 

3. 8 - Methyl - 1.1.3.3 - tetraaUyl - cyclohexanon - (2) C^IL^O = 
CH,HG<^«;^^«;^:gg«j«>CO: B. Aus S-Methyl-1.1.5-triaUyl-cyclohexanon-(6) bei 

aufeinanderfolgender Einw. von Natriumamid und AUyljodid (Cobnttbkbt, O. r. 168, 1902). — 
Unangenehm riechende Flüssigkeit. Kp„: 179« (korr.); Df*: 0,9331; nj 1 : 1,4944; njf«': 1,4977; 
0^': 1,6061 (C, A. ca. [9] 16, 166). — Liefert bei der Reduktion mit Wasserstoff in Gegen- 
wart von Nickel 6-Methyl-1.1.8.3-tetrapropyl-oyclohezanQn-(2), bei der Reduktion mit Natrium 
und Alkohol 6-Methyl-1.1.3.3-tetraaUyl-cyclohezanol-(2) (C, C. r. 168, 76). Bildet kein 
Ozim. 

4. 4- Methyl- l-i8opropyl-2.2.4-triallyl-bU?yclo-[q.l.3j-hexanon-(3), 

thujon 1 ) (S. 186) bei aufeinanderfolgender Einw. von Natriumamid und AUyljodid in 
siedendem Xylol (Halübe, C. r. 167, 967). — Kp u : 173—175° (korr.). DJ : 0,9467. n?: 1,6016. 

13. 3-Bornyliden-campher C^HaaO, b. H t o— C(CH,)-CO H,0— CH OH, 

nebenstehende Formel (8. 982). B. In geringer I (WjH \ CYCH i I 

Menge beim Erhitzen von Campher mit Natrium- I i 1 I i *" I 

methylat in Methanol auf 180«, neben Isodicampher H,C— CH C===C— C(CHj)-— CH, 

(Syst. No. 672) (Gummst, O. r. 166, 1049). 

') Irt naeh Hrilbbon, Ibvino {Soe. 1988, 2326) dimer und schmilzt bei 134—135*. 
*) Vgl. Anm. 2 auf 8. 8. 
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14. 1 -Isopropyl-d-ld^oxo-dodecen-HOyll-benzol, n-Nonyl-[4-iso- 
propyl-styrylj-keton, y-Oxo-a-[4-isopropyl-phenyl] -a-dodecylen 
C^H-O = (CHjJ.CH • C,H 4 • CH:CH • CO • [CH,],- CH, 1 )- -B. Aus Caminaldehyd und 
Afethja-n-nonyi-keton in w&ßrig-alkoholisoher Natronlauge (Scholtz, W. Mkyäb, B. 48, 
1864). — Nadeln. F: 144°. 

15. 1-Methyl-4-tsopropyl-2-[a-l*oamyl>benzyl]-cyclohexanon*(3), 
2-[a-lsoamyl-benzyl]-p-menthanon-(3), ^-[a-l3oamyl-benzyl]-menthon 

C„H M - (CM^,(M.(^.OT t .CH(CA)-HC^^^^^»>CH r Recht». 

drehende Form. B. Beim Verseifen des Benzoats des l-Methyl-4-isopropyl-2-[o>isoamyl- 
benzyl]-üyclohexen-(2)-oLB-(3) mit alkoh. Kalilauge (Boädtkäb, G. n 164, 438). — Kp,»: 216°. 
■£■: 1,6067. {aß*'. +13° 46' (in Benzol). 

16. Oxo-Verbindungen CjtH^O. 

S. 383, Z. 11 v. o. streiche „und a- und ß-ChfordehydrochoUstanon G^H^ßCt". 



6. Monooxo- Verbindungen CnHan-wO. 

1. Oxo-Verbindungen 0,11,0. 

1. P-Oxo-l-propinyl-benzol, y-Oxo-a-phenyl-a-propih, Phenutpr'o- 
pargylaldehyd, Fhenylpropiolaldehyd CÄO = § H, • C iC • CHO (8.383). 
Kp,,: 104— 106* (Moubstt, AndkA, <7. r. 167/ 896; A.eh. [0] 1, 120). Verbrennungswarme 
bei konstantem Volumen: 1081,7 kcal/Mol (M., A). 

2. 3-Oxo-inden, Inden-(l)-on-(3),Ketoinden,IndonV^L il 0=C^ ^CÄ. 

La-Diohlor-8-oxo-inden, L8-Didhlor-inden-(l)*on-(8), Dichlorindon C ( H«OCl a = 
c « H «<Oa>CCl (8. 384). B. Aus Phenylpropiolsaure beim Erhitzen mit PCT, auf 200— 210*. 

neben anderen Produkten (Clabxi, 8oe. 97, 896). — Kpj 4 : ea. 138 — 146' (Cu). Absorptions- 
spektrum: Hantzsch, A. 888, 296. 

Hexaohlor-8-oxo-inden, Hexa6hlorinden-(l)-on-(8) , Ferohlorindon 0,001« =•' 
C € a 4 < C j° il >0a (8. 384). B. Aus 1.2.4.6.6.7.8.9-Oktaohlor-3-oxo-8.9<ühydro-inden beim 

Erhitzen mit Eisessig und Natriumaeetat oder beim Behandeln mit SnCl, (ZihokS, Pvaotxx- 
D«b», A. 894, 22). 

LS-Dibrom-8-oxo-inden, 1.2-Dibroni-üiden-(D-on-(3), Dibromindon C^OBr, = 
CÄ<^B r >CBr (8. 386). B. Bei Einw. von PCI, in absol. Äther auf eu/J-Dibrom-zimt- 

saure vom Schmelzpunkt 100* und folgendem Erwarmen des entstandenen Saureohknids 
mit A1C1, in Schwefelkohlenstoff (Stobbmkr, Hbymanx, B. 48, 1266). — Liefert beim 
Behandeln mit Sfethylmagnesium Jodid in Äther 1 .2-Dibrom-3-oxy-3-methyl-inden und 1 -Brom- 
2-jod-inden-(l)-on-(3) (Simonis, Kibsohtbk, B.. 46, 668). Hit Methylmagnesiumbromid ent- 
steht nur 1.2-Dibrom-3-oxy-3-methyl-mden (S., K.). 

Lx-Dibrom-8-oxo-inden, Dibromlndon CVH 4 OBr, = C 4 H,Br<^>CH. B. Aus 

l-BenzVlamino-indeh-(l)-on-(3) (Syst. Nb. 1696) beim Ethitzen mit überschüssigem Brom in 
Chloroform (Sncoxxs, Kibsghtkh, B. 46, 574). — Schwach röthehbrarune Nadeln (aus Alkohol). 
F : 177°. Sehr leicht löslich in Eisessig; Aceton, CS„ Chloroform, .Benzol, Ligroin und Äther, lös- 
lieh in Alkohol, unlöslich in Wasser. Löst sich in konz. Schwefelsaure sowie in heißer Kalilauge. 
S-Brom-l-jod-8-oxo-inden, a-Brom-l-jod-lnden-(D-on-(8), Bromjodindon 
<^H 4 0BrI = CA<CT> CBr ( 8 ' m )> Wird von Simokis, Kibsohtks (B. 46, 570 Anm. 2) 
als l-Brom-2-jod-inden-(l)-on-(3) erkannt. - 

l ) Ist naeb HEU.BKOR, IBVIHO (SoC. 1988, 2826) dinier und aobnilst bei 150°. 
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l-Brop-2-jod-S-oxo-inden, l-Brom-2-jod-inden-<l)-on-(3) C,H 4 0BrI =» 
C*H 4 <q5j>CI. Ist die von Rosmt, Hasklhoff (A. 247, 147) als 2-Brom-l-jod-inden-(l)- 

on-(3) bezeichnete Verbindung. — B. Neben 1.2-Dibrom-3^xy-3-methyl-inden aus 1.2-Dibrom- 
inden-(l)-on-(3) bei Einw. von Methylmagnesiumjodid in Äther (Simonis, Kibschtbn, B. 45, 
668). — Rotbraune Prismen (aus Alkohol). F: 158*. Sublimiert von 80* an unter teil weiser 
Zersetzung. Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln. Liefert beim Behandeln mit 1 Mol 
Brom 1.2-Dibrom-inden-(l)-on-(3); mit überschüssigem Brom entsteht 2.2.3.3-Tetrabrom- 
hydrindon-(l). Bei Einw. von Benzylamin in heißem Alkohol bildet sieh 2-Jod-l-benzyl- 
amino-inden-(l)-on-(3). — Das p-Nitro r phenylhydrazon schmilzt bei 212 — 214*. 
l-Brom-2-jod-8-oximino-inden, Bromjodindonozlm C,H,ONBrI = 

a) Höherschmelzende Form. B. Neben der niedrigerschmelzenden Form aus 4-Brom- 
2-jod-inden-(l)-on-(3) beim Kochen mit Hydroxylaminhydrochlorid in Alkohol (Simonis, 
Kibschtbn, B. 45, 575). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 206*. Unlöslich in Wasser, 
schwer löslich in Ligroin, leicht in Äther, Eisessig, CS,, Chloroform und Benzol mit gelber 
Farbe. — ■ Löst sich in konz. Schwefelsaure mit blutroter Farbe. 

b) Niedrigerschmelzende Form. B. Siehe bei der höherschmelzenden Form. — 
Gelbe Tafeln (aus Alkohol). F: 202° (Simonis, Kibschtbn, B. 45, 576). Leicht löslich in 
Aceton, schwer in Alkohol und Äther, sehr wenig in Eisessig, CS,, Chloroform und Benzol, 
unlöslich in Wasser und Ligroin. — Färbt sich mit konz. Schwefelsaure sofort blutrot und 
löst sich dann darin mit roter Farbe, die in der Warme verblaßt. 

2. Oxo-Verbindungen C lft H s O. 

1. J*-Oxo-l-buttnyl-benxol y Phenyl'acetyl-acetylen,y-Oxo-a-phenyl-a-butin 

C 10 H 8 O = C,H,-C:C-CÖ-CH, (8. 386). B. Aus Phenylacetylen-natrium und Acetylbromid 
in absol. Äther unter Kühlung (Andkb, C. r. 151, 76; A. ch. [8] 29, 563). — Kp„: 122—124« 
(A.); Kp u : 123—1240 (Mottrbtt, A., A.ck. [9] 1, 122). D": 1,024 (A.); Df: 1,0223 (Mor., 



Mtjllkb, Vabin, A. eh. [9] 2, 276). Verbrennungswarme bei konstantem Volumen: 
1236,6 kcal/Mol (Mou., A., C. r. 157, 896; A. ch. [9] M22). nS: 1,5728 (A.); n£: 1,5710 (Mor., 
Mu.,V.). Magnetische Susoeptibintat: Pascal, 2H. [4] 11, 640; X. ch. [8] 20, 238. Magnetische 
Drehung: Motr., Mr., V., C. r. 157, 681 ; A. eh. [9] 2, 276. — Gibt mit Dipropylamin m Petrol- 
ather /-Oio-a-dipropylamino-a-phenyl-a-butylen (A., C. r. 162, 526; A. eh. [8] 29, 576). 
Liefert bei Einw. von Piperidin und Behandlung des Reaktionsproduktes mit krystallwasser- 
haltiger Oxalsäure in Äther Benzoylaceton (A., O. r. 152, 1489; A. eh. [8] 29, 581). 

2. l-Oxo-1.2-dihydro~naphthalln und l-Oxo-I.4-dihydro-naphthalin 

•CO-CH, XJO — CH 

W - W^fa' und C.!^^. 

2.2.3.4-Tetraohlor-l-oxo-L2-dihydro-naphthalin oder 2.8.4.4<Tetraohlor*l-oxo- 

L4-dihydro-naphth«lin (F: 104—105*) C^OCl« = ^«CU-fU* oder 

QQ Q(J1 

C,H *^OTl — tin t 3 ' 387 ^' Zur Kon8titt,tion *#• WBtOKRT, Z. El. Ch. 24, 236. 

fi.fi.3.4-Tetraohlor-l-oxo-L2-düi7dro-naphthalln oder 2.8.4.4-Tetraohlor-l-oxo- 

L4.dihydro.naphthalln (F: 115,5») dAOCl. - C«H 4 <^^' oder C,H 4 <^~^| 

(8. 387). Zur Konstitution vgl. Wkigbbt, Z. El. Ch. 24, 222. — Rhombisch bipyramidal. 
Röntgenogramm: W. Lichtabsorption der Krystalle sowie der Lösungen in Äther und Benzol : 
W. Phototropisches Verhalten im polarisierten Licht: W. 

S. 887, Z. U v. u. vor „Gemisch" «ehalte ein „nicht gekühltes"; hinter „2.3,4-TricMor-l-oxy- 
naphthalin" schalte ein „und 10 Tln. Eisessig". 

3. 3-Oaco-l-methyl-inden, 1 - Methyl - iiulen - (1) - on - (3) C 10 H s O = 
C 6 H 4 <^ßjj r r>CH. B. Aus der höherschmelzenden 0-Methyl-zimtsaure beim Behandeln 

mit etwa 100*/oiger Schwefelsäure bei —5* (Stoxkksb, Laaoä, B. 50, 982). — Stechend 
riechendes gelbes Ol. Kp„: 140—141*. — Liefert beim Behandeln mit Brom in CS, 2.5<T)-Di- 
brom-l-methyl-inden-(l)-on-(3). 

Bemioarbaaon C„H„ON, = CjoH^NNH-CONH,. Gelbes Krystallpulver (aus Amyl- 
alkohol). ¥i 208—216* (Zers.) (StokbmBB, Laaox, B. 50, 983). 
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2.6 (P) - Dibrom - 1 . mothyl - luden - (1) - on - (S) CnH.OBr, - C,H,Br<^ijj~p*3Br. 

B. Aus l-Methylinden-(l)-on-(3) und Brom in CS, (Stokmusb, Laaqx, B. 60, 983). — Orange- 
farbene Nadeln (aus Alkohol). F: 157—157,5*. Schwer löslich in Alkohol. — Die alkoh. 
Lösung färbt sieh beim Zufügen von Natronlauge dunkelbraun. 

4. 3-Qxo-2-methyl-inden, 2-Methyl-inden-(l)-on-(3) Cjjä n => 

CO 
C e H 4 <^jj>C- CH,. B. Aus a-Methyl -zimtsaure vom Schmelzpunkt 91 — 92° beim Eintragen 

in konz. Schwefelsaure bei — 2° (Stosbmäb, Voht, A. 409, 55; St., Laags, B. 60, 985). — 
Tiefgelbe Krystalle (aus verd. Alkohol). Besitzt einen sehr stechenden, in großer Ver- 
dünnung jedoch süßlich honigahnliohen Geruch. F: 47—47,5«. Kp,,: 119—120*; Kp,: 107* 
bis 108°. Sehr leicht löslich in organischen Lösungsmitteln. — Zerfließt beim Aufbewahren 
zu einem zähen selben öl. Liefert ein öliges Dibromid. Einw. von Hydroxylamin und Phenyl- 
hydrazin: St., V. 

Semicarbazon CnlLjON, = C^H, :N-NHC0NH,. Tiefgelbe- Nadeln (aus verd. 
Alkohol). F: 192—193* (Zers.) (Stoärmeb, Voht, A. 409, 56). 

3. Oxo-Verbindungen ^H^O. 

1. F-Oxo-l-[pentin~(J})-yl]-bemol, y-Oxo-a-phenyl-a-pentin f Phenyl- 
propionyl-acetylen C„H 10 O = C,Hj-C: CCOCH,CH, (8.388). B. Aus Phenyl- 
acetylen-natrium beim Behandeln mit Propionylbromid in absol. Äther unter Kühlung 
(Andrä, C. r. 161, 76; A. eh. [8] 39, 563). — Kp. g : 134—135° (A). D»: 1,007 (A); Df: 1,0057 
(MouRKtr, MotxKb, Variw, A. eh. [9] 2, 277). Verbrennungswarme bei konstantem Volumen: 
1386,1 kcal/Mol (Mou., A, O. r. 167, 896; A. eh. [9] 1, 122). n?: 1,5615 (A.); n£: 1,5600 (Mou., 
Mu., V.). Magnetische Susceptibilitat : Pascal, Bl. [4] 11, 640; A. eh. [81 29, 238: Magne- 
tische Drehung: Motr., Mtj., V., C. r. 167, 681; A. eh. [9] 2, 277. — Liefert bei Eihw. von 
Diathylamin y-Oxo-a-diathylamino-a-phenyl-a-amylen; reagiert analog mit Cyclohexylamin 
(A., G. r. 162, 526; A. eh. [8] 29, 571). Bei Einw. von Piperidin und Behandlung des 
Reaktionsproduktes mit einer Lösung von krystallwasserhaltiger Oxalsäure in Äther entsteht 
cu-Propionyl-acetophenon (A, O. r. 162, 1489; A.ch. [8] 29, 581). 

2. 1.2-Benzo-cyclohepta- HC^ CH ^C-' CH «' C!H «\ 
cIten-n.Ä>-on-r«5 J > C u H 1# = HC^h^^ . CH / 

6.7 - Dibrom - L2 - benso - cyoloheptadien - (LS) - „ n ^CK^ o^CHBr • CHBr v 
on-(6) CuHjOBr^ s. nebenstehende Formel. B. Aus ^y ^ ^CO 
1.2-Benzo-cycloheptatrien-(l,3.6)-on-(5) bei Einw. von jt/j n / 

Brom in CS, (TimaJB, Wbitz, A. 377, 7). — Nadelchen *=CH^ "-OH CH^ 

(aus Benzol + Ligroin). F: 204*. 

3. 3-Oxo-l-äthyl-inden, 1- Äthyl-inden-(l) -on-(3) C„H 10 O = 
C * H «^0CH1^ CH " S ' Aus der **bilen ^-Äthyl-züntsaure (F: 93—94*) beim Behandeln 
mit etwa 100*/ iger Schwefelsaure (Stoxbmxb, LaaoV, B. 60, 984). — Gelbe Krystalle. F: 
43,5*. Kp M : 158 — 159*. — Polymerisiert sich beim Aufbewahren sowie teilweise bei der 
Vakuumdestillation. Liefert beim Behandeln mit Brom in CS, 2.3.z-Tribrom-3-athyl-bydr- 
indon-(l) und ein öl, aus dem bei 115* 2.x-Dibrom-l-athyl-inden-(l)-on-(3) entsteht. 

Bemioarbazon C,jH,,ON, = CuH^N-NH-CO-NH,. Citronengelbe Blattchen (aus 
Alkohol). F: 177,5* (Stokbjode, LaagZ, B. 60, 984). 

2.x-Dlbrom-l-äthyl-inden-0)-on-<8) C u H,OBr, = C,H,Br<^i3^>CBr. B. Aus 

l-Äthyl-inden-(l)-on-(3) beim Behandeln mit Brom in CS, und Erhitzen des neben 2.3.x-Tri- 
brom-3-&thyl-hydrindon-(l) entstandenen ob auf 115* (SroxiuncB, Laags, B. 80, 985). — 
Orangefarbene Blattohen (aus Alkohol). F: 108,5". 

4. 3-Oxo-2-0thyl-inden, 2 - Äthyl - inden - (1) - <m ~ (8) CuH M = 
C«H 4 <52>C , C I H,. B. Aus der öligen a-Äthyl-zimtsaure bei Einw. von konz. Schwefel- 

saure (StokkmXR, Voht, A. 409, 58). — Gelbes öl. Biecht intensiv. Die Dampfe greifen 
Augen und Schleimhaute an. 

Semioarbaaon C u H,,ON, = C«H 10 :N-NHCONH,. Gelbe Nadehi (aus Alkohole F: 
181* (Stoxbmxb, Voht, A. 409, 68). 
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4. Oxo-Verbindungen C ia H u O. 

1. l*-Oxo-l-[heacin-(l l )-yl]-bemol, y-Oxo-a-phenyl-a-hexin, PhenyU 
butyryl-acetylen C„H M = C,H,C:CCOCfl l CH 1 -CH, (8.390). B. Aus Phenylace- 
tyleanatrium und Butyrylbromid in Äther unter Kühlung (Andre, O. r. 161, 76: A. eh. [8] 29, 
563). — Kp„: 146—146« (A.). D M : 0,988 (A.); Df: 0,9868 (MourBU, Muller, Varin, A. ch. 
[9] 2, 277). Verbrennungswärme bei konstantem Volumen: 1538,4 kcal/Mol (Mou., A., G. r. 
167, 896 ; A. eh. [9] 1, 122). n?: 1,5625 (A.) ; n?: 1,5517 (Mou., Mtr., V.). Magnetische Suscepti- 
bilität: Pascal, Bl. [4] 11, 640; A. eh. [8] 29, 238. Magnetische Drehung: Mou., Mtr., V., 
G. r. 167, 681 ; A. eh. [9] 2, 277. — Bei Ein*, von Diathylamin entsteht y-Oxo-a-diäthylamino- 
a-phenyl-a-hexylen (A., C. r. 162, 626; A. eh. [8] 29, 575). Liefert beim Behandeln mit 
Piperidin und darauf mit krystaUwasserhaltiger Oxalsäure in Äther wButyryl-acetophenon 
(A., C. r. 152, 1489; A. ch. [8] 29, 581). 

2. l i -Oxo-l-fhexadien-Cl 1 .l*)-ylJ-bemol, e-Oxo-a-phenyl-a.y-hexadien, 
CinnamalaceUm C lt H u O = C,H,CH:CHCH:CHCOCH 3 (8. 390). B. Zur Bildung 
aus Zimtaldehyd und Aceton in alkal. Lösung nach Diehl, Einhorn (B. 18, 2321) Tgl. Bauer, 
Dieterle, B. 44, 2693. — Fi 68—69° (Smbdley, Soc. 97, 1483). Dichte und Viscosität von 
Lösungen in iBoamylacetat bei 25°: Dunstan, Hildttch, Z. El. Ch. 18, 187. Refraktion 
in Chloroform: Sm. — Zersetzt sich beim Aufbewahren (Su.). Liefert beim Behandeln mit 
Wasserstoff in Alkohol oder Methanol bei Gegenwart von kolloidalem Palladium Methyl- 
[<$-phenyl-butyl]-keton (Borsche, B. 44, 2594; Paal, B. 45, 2222). Beim Behandeln mit 
Furfurol in Alkohol bei Gegenwart von Katronlauge erhalt man Cinnamal-furfural-aceton 
(Bauer, Dieterle, B. 44, 2701) und a,y.«-Tris-cinnamalaoetyl-/!.i-difuryl-pentan (Syst. 
No. 2796) (GrtTA, ö. 471, 87). Die Losungen von Cinnamataceton in konz. Schwefelsäure, in 
alkoh. Salzsäure, in Eisessig-Chlorwasserstoff sowie in Benzol bei Gegenwart von SnCl 4 sind 
tieforangefarben (Pfetiter, A. 383, 110). 

5. Oxo-Verbindungen C ls H u O. 

1. P-Oxo-l-[heptin-(P)-yl]-bemol, e-Oxo-a-phenyl-y-heptin, B-Phen- 
äthyl-propionyl-acetylen, 6*±*henyl-a-propionyl-a-buUn C ls H u O = a H 5 -CH,- 
CHj-C- C-CO-C,H 5 . B. Aus der Kaliumverbindung des d-Phenyl-a-butins und Propionyl- 
chlorid in Benzol oder Äther (Andre, A. eh. [8] 29, 566). — Gelbliche Flüssigkeit von starkem 
Geruch. Kp 18 : 162—163° (A; Mqurett, A, A. eh. [9] 1, 124). D«: 1,0156; D 1 »: 1,0070 (A). 
Verbrennungswärme bei konstantem Volumen: 1686,9 kcal/Mol(Mou., A, Cr. 167, 896; 
A. ch. [9] 1, 124). nj?: 1,5296 (A.). — Liefort beim Behandeln mit Piperidin e-Oxo-y-piperi- 
dino-a-phenyl-y-heptylen, das bei Einw. von krystaUwasserhaltiger Oxalsäure in Äther in 
a-Benzyl-a'-propionyl-aceton übergeht (A., A. eh. [8] 29, 577, 583). 

2. y-Oxo-e-methyl-a-pheni/l-a-hexitu Phenyl-isovaleryl-acetylen C^H^O = 
C 8 H 5 -C: C-CO-CH,-CH(CHj),. B. Aus Phenylacetylen-natrium und Isovalerylbromid in 
Äther (Andre, O. r. 151, 76; A.eh. [8] 29, 563). — Kp,,: 149—151» (A). D«: 0,969 (A.); 
Df: 0,9858 (Moureu, Müller, Vartn, A. ch. [9] 2, 277). Verbrennungswärme bei konstantem 
Volumen: 1721,1 kcal/Mol (Mou., A, C. r. 157, 896; A. ch. [9] 1, 123). nff: 1,5406 (A); n?: 
1,5410 (Mou., Mir., V.). Magnetische Susceptibilität: Pascal, Bl. [4] 11, 640; A. eh. [8] 
29, 238. Magnetische Drehung: Mou., Mu., V., C. r. 167, 681; A. ch. [9] 2, 277. — Liefert 
beim Erhitzen mit Hydroxylaminhydrochlorid und K.CO, in verd. Alkohol 3-Isobutyl- 
5-phenyl-isoxazol (A., A. ch. [8] 29, 591). Beim Behandeln mit Diathylamin und darauf mit 
krystaUwasserhaltiger Oxalsäure in Äther entsteht «-Isovaleryl-acetophenon (A, C. r. 152, 
1489; A. ch. [8] 29, 581). 

3. l-Benzyl~cyclohexen-(l)-on-(6) C U H M = H,C<g5»^g>CCH t -C«H,. B. 
Aus dem Oxim (s. u.) beim Kochen mit 30%iger Schwefelsäure (v. Auwebs, Trkppmann, 
5.48,1222).— Öl. Kp M :174». Df-*: 1,0616. i&: 1,6675; nS*: 1,563; ng 1 *: 1,5764; n^: 1,6886. 

Oxim C, 3 H 16 ON = C,H 5 CH.e,H 7 :NOH. B. Aus dem Nitroeochlorid des 1-Benzyl- 
cyclohexens-(l) beim Kochen mit Natriumacetat und Eisessig und Zufügen von konz. Schwefel- 
säure (v. Auwxrs, Treppmann, B. 48, 1222). — Nadeln (aus Methanol). F: 136— 138«. 

Semioarbason C M H„ON, = C,H,CH,-C,H 7 :N-NH-CONH t . Nadeln (aus Alkohol). 
F: 157— 161* (v. Attwers, Treppmann, B. 48, 1222). 

4. 1 - Methyl -3- phenyl - eyciohexen -(ß)-on- (6) C„H M = 

H.C-^S^-CH« (*• 392). 

8. 392, Z. 21 v. p. «tau „Bmzalactton" lies „ma-Benxal-acetyleceton". 

°*im des l-Kethyl-3-[4-oUor-phenyl]-oyalohexea-(6)-oxiM5) CuHnONCl - 
^lsHiskliN-OH (8.393). 

S. 393, Z. U v. *. staU „Äther" lies „Alkohcl". 
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H C 
6. 1-AUyl-l-benxoyl-cycloprovan C u H m O = V^>C(CH 1 -CH:0H t )'CO'CA' 

B. Aus der Natriumverbindung des Benzoylcyclopropans beim Erwarmen mit Allyljodid 
in Benzol (Halleb, Benoist, V.r. 154, 1569). — Flüssigkeit. Kp„: 136—137°. 

6. Oxo-Verbindungen C 14 H 16 0. 

1 . 1*- Oxo-l-focUn-flii-yU-benzol, y- Oaco-a-phenyl-a-ocHn, Bhenyl-capro- 
nyl-acetylen CuHmO = C,H, ■ C: C • CO • [CH,] 4 ■ CH,. J3. Aus Phenylacetylen-natrium und 
Capronylbromid in Äther (AndbS, C. r. 161, 76; A. eh. [8] 29, 664). — F: 14—15«; Kp M : 
170—172° (A.). D»: 0,965 (A.); DJ»: 0,9650 (Moubbt, Mttllbb, Varin, A. eh. [9] 2, 277). 
Verbrennungswarme bei konstantem Volumen: 1833,7 kcal/Mol (Mott., A.,C.r. 157, 896; 
A. eh. [9] 1, 123). nS: 1,5352 (A.); n?: 1,5323 (Mor., Mr., V.). Magnetische Susceptibilitat : 
Pascal, Bl. [4] 11, 640; A. eh. [8] 29, 238. Magnetische Drehung: Mott., Mit., V., C. r. 167, 
681; A. eh. [9] 2, 277. — Liefert beim Kochen mit Hydroxylaminhydrochlorid und K,CO, 
in verd. Alkohol 3-n-Amyl-5-phenyl-isoxazol, mit HydrazineuÖat und K^CO, in verd. Alkohol 
3-n-Amyl-5-phenyl-pyrazol (A., A. eh. [8] 29, 590). Bei Einw. von Piperidin und Behandlung 
des Reaktionsproduktes mit einer Losung von krystallwasserhaltiger Oxalsäure in Äther 
entsteht a>-Capronyl-aoetophenon (A., Cr. 152, 1489; A. eh. [8] 29, 581). 

2- a-Oxo-6-allyl-e-phenyl-a-amylen f ö~Benzoyl^i.£-heptadien, ta.v-IHallyl- 
acetophenon C w H 4§ = C,H,COCH(CH,CH:CH,),. B. Aus «AUyl-acetophenon beim 
Behandeln mit Natnumamid und darauf mit Allyljodid in Benzol (Halles, Bauer, 0. r. 
168, 828). — Kp!,; 144—146«. 

7. Oxo-Verbindungen C„H 18 0. 

1. e-Oaco-d-methyl-6-allyl-e-phenyl-a-amylen, 6-Methyl-i-berumyl- 
a.£-heptadten, w- Methyl -w.w-diaUyl- <»cetopkenon C«H u p = C,H 5 -C0C(CHy 
CrI:CH,),CH,. B. Aus <u-Methyl-a>-allyl-aoetophenon beim Behandeln mit Natriumamid 
und darauf mit Allyljodid in Benzol (Halleb, Battbb, C. r. 168, 827). — Kp, 4 : 156—156«. 

2. y - Oxo -y- cyclohexyl - a -phenyl - a -propylen , Cinnamoylcyclohexan , 
Cyeloheaeyl - styryl - keton, m - Benxal - heteahydroaeptopherum CuHjj'O = 

C # H,CH:CHrC0HC<^2«^2«>CH,. B. Aus Methyl-cycloheiyl-keton und Benz- 
aldehyd ia waßrig-alkoholischer Natronlauge unter Kühlung (Köhler, Bübsley, Am. 48, 
416) oder in Gegenwart von Natriummethylat (Fbxzottls, G. r. 164, 1708). — Krystalle (aus 
Alkohol). F: 58« (K., B.), 58— 59 «(Fb.). Leicht löslich in allen gebräuchlichen Lösungs- 
mitteln außer Ligroin (K., B.); schwer löslich in Äther und kaltem Alkohol. (Fb.). — Liefert 
beim Behandeln mit Äthylmagnesiumbromid in Äther Cyclohexyl-Q9-phenyl-butyl]-keton 
und. reagiert analog mit Phenylmagnmhinibronüd (K., B.). 

3. Y-Oxo-a-cyetohewyl-y-phvnyi-a-propytenf Hexahydrobenzal-aceto- 
phenon (^„0 = C.H, C0CH:CHH0<ct[ , ZcH , > CH «- ä Aus Hexahydrobenz- 
aldehyd und Aoetophenon in Gegenwart von Natriummethylat (FbEzovls, C. r. 164, 1707). 
— Nadeln (aus Alkohol). F: 107 — 168«. Ziemlich löslich in Alkohol, leioht in Äther und 
Aceton. 

4. 1.1 . IHmethyl -3- benttal - cycUtheocantm - (2) Cu^O - 

H « C< ^'^cT^cl?CÄ5> Ca B ' AttS ^l-Dünethyl-oyo 10 *» 631 » 1 » ^ 2 ) «^ Benzaldehyd 
in Gegenwart von Natrromathylat (Halle», C. r. 167, 180; H., Cobhubbbt, C. r. 170, 701). — 
Krystalle (aus Alkohol). F: 82— 82,0»; Kp„: 191— 192* (korr.) (H„ C). 

8. Oxo-Verbindungen C^H^O. 

1. t-Oaoo-6-&tKyl-6-aUyl-9-phenvl-a-*mylen, t-Athyl-6-ben*oyl-a.;-hep- 

*adton,4.-J[«^|-a^awf»V»%l-€ai»e^i»«Mm 

JB. Aus der Natriumverbindung des «»-Äthyl-w-allyl-acetophenons beim Behandeln mit 

AllyUnomid (Halles, Bat«, <T.r. 168, 828). — Kp M : 160—162«. — Reagiert nicht mit 

Hydrozylamin. 

BXILSTKXN's Handbuch. 4. Aufl. Erg. -Bd. VU/Vin. 14 
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2. l,7.7-Trimethyl-2-phenyl-Meyelo-ll.2.2/-hep- C.H.-H0— C(CH.)-CX) 

«aftif»A«r (^«HpO, s. nebenstehende Formel. B. Aus 2-Phenyl- mCH^! 

camphanol-(6) bei der Oxydation mit Chromschwefelsiure (Brbdt, w j, <W A o 

J. pr. [2] 98, 102). — F: 68«. — Liefert bei der Reduktion mit HgV— «n. wi, 

Natrium und Alkohol anscheinend 2-Phenyl-oamphanol-(6). Beim Behandeln mit Amyi- 
nitrit und Natrium-kalium-amid entsteht 6-lBonitroso-2-phenyl-camphanon-(6). 

Oxim Cj^HnON - C^H^N-OH. F: 141— 142,5» (BMDT, J. pr. [2] 98, 1«). 

Bemlearbaron (^„ON, = CmHVNNHCONH,. F: 189— 190« (Bbkdt, J. pr. 
[2] 98, 103). 

9. Oxo-Verbindungen C^IL^O. 

1. i- Methyl -4- isvpropyl-2- bemal-cyelohexanon- (S) t 2-BenmaU- 
p - menthanon - («9)» * - Bemal - menthon C 1T H M ■= 

CH,HC!<g^ CHC<H « ) ^ [ >CHCH(CH,), (8. 397). 

S. 397, Z. 9 v. o. statt: ,J-Benzahnen&on" lies: „2-Benxal-mcntkon". 

Linksdrehendes öliges 2-Benzal-menthon. B. Aus dem öligen 2-[a-Chlor-benzyl]- 
p-menthanon-(3) beim Blochen mit waßrig-alkoholischer Kalilauge (Boxdtueh, Bl. [4] 17, 
378). — Gelbes öl. Kp,,: 189*. DJ»: 1,0106. n?: 1,6403. [a]g: —82*23' (in Benaol). — 
Liefert bei der Oxydation mit KMnO« in Aceton Benzoesäure, a-Methyl-a'-isopropyi-adrpin- 
saure und a-Isopropyi-glutarsaure. Beim Behandeln mit HCl in essigsaurer Lösung entsteht 
öliges 2-[a-Chlor-bensyl]-p-menthanon-(3). Gibt mit Hydroxylamin Hydroxylammobencyl- 
menthon vom Schmelzpunkt 160" (Syst. No. 1938). Beim Kochen mit konzentrierter alkoho- 
lischer Kalilauge bilden sich Menthon, Benzoesäure und Benzylalkohol. Einw. von Phenyl- 
magnesiumbromid in Äther führt zu einem 2-Benzhydryl-menthon vom Schmelzpunkt 166* 
bis 167*. 

Einkrystallisiertes linksdrehendes 2-Benzal-menthon (Kp»: 189*; Bf: 1,0207; 
n?: 1,6566; [aT5*: — 116*48' in Benzol) lieferte beim Behandeln mit Natrium in feuchtem 
Äther linksdrehendes 2-Benzyl-p-menthanol-(3) (Boxdtxxb, Bl. [4] 17, 



2. l-Methyl-4-isoprcpenyl-2-beftxyl-eyeloheaoanon-(6} f 2-Benxyl- 
p - menthen - (8i»)> -an- (6), Bemyldihydrocarvon Ci T H n = 

C^HC<^^^. CÄ) J i ^>CH • C(CH,) : CH t . Linksdrehende Form. Ä Aus 

d-Carvon beim Behandeln mit Benzylmagnesiumchlorid in Äther (Run, Tom, B. 47, 3070). 
— Nadeln (aus Petrolither). F: 73*. Kpu: 181—184*. [aß: —20,48* (in Benzol; p » 10). 
RotalJonsdispersion in Benzol: R., T.; R., A. 400, 348, 360. Leicht löslich in orgänisohen 
Losungsmitteln außer Alkohol und Petxolather. — Liefert bei der Oxydation mit OrO. in 
Bisessig, mit KMnO« in Aceton oder mit Ozon in Fiswwig l-Methyl-2-benzyl-4-aoetyi- 
eyok>hexanon-(6). Beim Behandeln mit PCL und folgender Reduktion des entstandenen 
Chlorids mit Natrium und Alkohol entsteht 2-Benzyi-p-menthadieTi -(6.8(0)). Beim Eintragen 
m auf 200 — 210* erhitztes Kaliumhydroxyd bildet sich OarvaeroL Liefert bei Einw. von 
Semicarbazidhydroohlorid in verd. Alkohol "bei Gegenwart von Kaliumaoetat eine Verbindung 
CttHjjOjN, (s. u.). 

Verbindung Cj,H r O,N,. B. Aus 2-Benayl-p-menthen-(8(g))-on-(6) beim Bahanrtnln 
mit Senüoarbazidhydrooblond und Kaliumaoetat m verd. Alkohol (Ron, Tom, Ä 47, 
3074). — Flockiger Niederschlag. Leioht löslich in allen Lösungsmittesn. — Zerfallt bei 
kurzem Kochen in alkoh. Lösung mit kons. Salzsaure in die Komponenten. Beim Behandeln 
mit Hydroxylammhydrochlorid in waßr.-alkoh. Natronlauge entsteht den Oxim des 2-Bensyi- 
p-menthen-(8(0))-ons-(6). 

Oxim CnHttON = CH,C t HJC T H.)(C3»y:N0H. Nadeln (aus Alkohol). F: 140—141* 
(Rum, Tom, B. 47, 3073). 



3. 1.7.7-Tritnethyl-3-b«n*yt-bicyelo~n.2.2J-h0p^ w rj__jwjH.V-CO 
tanon-(2), 8-Ben*yl-campher C„H„0, s7 neben- ^TjffZri 
stehende Formel. OCGH»), 

Vi - d - eampher C„H n — Ufi-^CE — — CHCHj-CÄ 

(8. 398). B. Aus d-Oampher beim Behandeln mit Natriumamid 

und darauf mit Benxrlchlorid in Toluol (Haua, Lowkcb, 0. r. 16«, 767; A. «*. [9] 0, 218). 
Bei Einw. von Fbenyimagnesiumbromid in Äther auf a-Bronimethyl-oamöher (Rröns, Axmv 
M43W, HO». S, 231). Zur Bildung aus BenzaJ-d-oampher vgl. R, A — Kp,,; 176* (H., L.); 



«"4L, 
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Kp,,: 180—181* (R, A.). [oft: +146*25' (in Alkohol; o = 4,6), +140« 43' (in Alkohol; 
o = 6,2) (H., L.); zur Drehung vgl auch R, A. 

Oxim C f ,HLoN = Ci T H: M :N-OH (ß. 898). Liefert beim Erwarmen mit kons. Salz- 
saure sowie bei Einw. von Aoetyichlond das Nitrfl der rechtsdrehenden [2.2.8-Trimethyl- 
cyclopenten-(3)-yl]-benByl-e8ei^ure(Bencyl-a-campholeiis*iire) (Syst. No. 960) (Haulbr, 
LöuvMtt, A.ck. [0] 9, 247). 

b) Substitutionsprodukt eines S-Benxyl-eamphers Ci T H M *» Cfl u <T\~. 
von unbekannter steriseher Zugehörigkeit. 

8-[a-Brom-benayl]-d-oarnpher C^HuOBr = C,H M <(il fS. JWJ. 

Konnte von Run, Blxchschmedt (JB. 61, 172) nicht erhalten werden. 

10. Oxo-Verbindungan C^H^O. 

1. l.l.X.S-Tetramethi/l-2-einnamoyl-cyelopentan, p..2Jt.3-T8tnuneihyl- 
CclopemylJ-rtyryi-ketvn C^H^O = ch,.hC^^» )C0CH:CHC Ä 

Rechtsdrehende Form. B. Bei Einw. von konz. Natronlauge oder von troeknem Chlor« 
Wasserstoff auf eine alkoh. Lösung von l-l-2-6-Tetramethyl-2-aoetyl-cyclopentan und 
Benzaldehyd (Run, ExoraarBVBG, Helv. 9, S72). — Schwach gelbe Erystalle (aus Alkohol). 
F: 45*. [aR: + 54^9* (in Benzol; p « 10). Rotatkmsdispereion in Benzol: R, Ex. Leicht 
löslich in Äther und heifiem Alkohol. 

2. 1.7.7 -Trimethyl-3-ß-phenäihyl-bicyclo- Hr /^w« 
[1.2.2] -heptanon-(*), S-ß-BhettAthyUc^eam- *fr-W*Hh-W 

?her CjJELfi, s. nebenstehende Formel B. Aus f 0(CH t ) t | 
-[/J-PhenyT*thyiiden]-d-c»mpher bei Einw. von n (LÄn—rW mr .mr .n u 

Natriumamalgam und Essigsaure in Methanol (Rum, **r-KM. uu «*■ W«t*U"s 

Isbuh, B. 48, 48). — Prismen (aus verd. Alkohol). F: 60—61* Kput 201—202*. [«]?: 
+ 22,82* (in Benzol; p = 10). Rotationsdispersion in Benzol: R., I. 

11. Oxo-Verbindungen CjJB^ß. 

1. 1.7.7-Trimethyl-3-fy-ph<mvl-propyl]- Trr_**rwv_ro 
Meycto-[1.2.2J.heptanm£(2),8'fy-rhenvi- «sy--OM*a>-<j» 
propy1]-d-eampher cyB-O, s. nebenstehende mCH,), 

^TST^ */*& ^j?S 8-[y-Ph«iyl : pro. H ^_c H CHCH tC H t CH 1 .CÄ 

pyliden]-d^ampber beim Behandeln mit Natrium- "«^^"" « v "« ^"s «**• vh*i 

amalgam und Essigsaure in Methanol (Run, Iwuw, B. 40, 40). — OL Kp,*: 208—210* 
(korr.). DT: 1,008. n«: 1,5261; n„: 1,5288; na: 1,5384. [a]5: +5%37* (in Benzol; p - 10). 
Kotationsdispenion in Benzol: R., L 

2. 1.7.7- 2W»ae4Jty|-5-d^t/I-ff-6«iMyf-M- *Tr J n_/vf«w \__r«n 
citcU>-[1.2.2]~heptanon-(2),3-Athyl-3-b<mxyl- ä^-MV«s»-w 
«f-eatitoAer CuH M 0, s. nebenstehende Formel. JB. Aus C(CHJ B 
3-Bemm-d-campher beim Erhitzen mit Natriumamid nl An <W« -er >.m .nn 
unddam*inttÄthyljodidmXyk4(Hi^ «#>-<» ««WCHa-OA 
ff. r. 158; 758; 4. <*. [91 9, 226). — Gelbliche Flüssigkeit. Kp„: 193*. WS'. +60*37 / bis 
+91*30' (in Alkohol) (H., L, C. r. 168, 769); [off: +79*4' (m Alkohol; o = 8,1) (H., L, 
4. eh. [9] 9, 227). 

12. «-Oxo-a-phenyl-a.y-tetradecadien, Cinn«m»lmethyl-n-nonjrl-lt«ton 
CLHL.0 = C i H,.€H:GrI-CH:ClI-00-CH t -[CH i ,] ? .CH t . B. Aus Zimtaldehyd 
und Methyl-n-nonyl-keton in 'wäßrig-alkoholischer Natronlauge (Scholtz, MxYtn, JB. 48, 
1862). — Gelbe BUttohen (aus Alkohol). F: 83*. 

' Oxim C I# H W <)N - CA'CH:<M-C3H:OT«C(:N'OH)-CH t -tC3H-3 T 'C3H,. Hellgelbe 
Nadeln (aus Alkohol). F: 89* (BcHöLfz, MsYXR, JB. 48, 1863). — Liefert bei der trocknen 
Destination 2-Nonyi-o^pbenyl-pyridin. 

Bemicarbason C^H^ON, = CA-CH:GHCH:C3HC(:NNHOO-NH 4 )CH l *[OH t ],- 
CH,. Hellgelb* Nadeln. F: 154* (ScSow*. Msra, JB. 48, 1863). 

14* 
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7. Monooxo-Verbindungen CnHgn-uO. 

I. Oxo-Verbindungen C u H s O. 

1. 1.2-Bemo-cycloheptoto*en-(l.a.6)~<m-(a) C u H 8 = C,H t <^§^^g>CO. 

B. .Aus 1.2-Benao-cyoloheptatrien-(1.3.6)-on-(5)-oarboiw4ure-(4) beim Erhitzen mit verd. 
Salzsäure im Rohr auf 200" (Thiblb, Wbitz, A. 877, 7). — Gelbliche Blattehen (aus Ligroin). 
F: 66 — 67° (Th., W-)> Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln außer in Petrolather 
(Tb., W.). — Liefert bei der Reduktion mit Natrium in Alkohol 1.2-Benzo-cyolohepten-(l)-ol-(5) 
(Tsc, W.)- Reagiert nicht mit Phenylhydrazin oder Hydrozylamin (Ts., W.). Mit Diphenyi- 
keten-Chinolin bei 130° bildet sich ö-Diphenylmethylen-1.2-benzo-cycloheptatrien-(1.3.6) 
(Stacdingbb, Kon, A. 884, 127). Geschwindigkeit dieser Reaktion: St., K. 

2. jp - Oxo -1' methyl - naphthalin, a - Naphthaldehyd C«H,0 = C^jH, • CHO 
(8.400). B. Durch Destillation eines Gemenges von a-naphthoesaurem Calcium und Calcium- 
formiat (Lugli, G. 11, 394). Zur Bildung nach Bodbotjx (C. r. 188, 70i) aus a-Naphthyl- 
magnesiumbromid und Orthoameisensauretriathyleater Tgl. Kikkoji, Bio. Z. 86, 67. {Durch 

Einw. von a-Naphthylmagnesiumbromid auf Äthoxymethylenanilin (Monibb- 

Williams, Soc. 80, 275); Gattbbmaith, A. 898, 227). — Liefert beim Erwärmen mit Hippur- 
säure, Acetanhydrid und Natriumacetat auf dem Wasserbade 2-Phenyl-4-a-naphthylmethyien- 
oxazolon-(S) (Syst. No, 4287) (K.; vgl. Erlknmeyhb, A. 887, 265). 

a-Naphthaldaidn C.Ä.N, = CipH 7 -CH:NN:CHC 1B H 7 (8. 401). F: 166« (Cxm-nus. 
J. pr. [2] 86, 461). Leicht löslich in Äther und Benzol, schwer in kaltem Alkohol, unlöslich 
in Wasser (C-)- Thermische Analyse des Systems mit Benzaldazin (Eutektikum bei 80° und 
32 Gew.-% a-Naphthaldazin): Pascal, Bl. [4] 16, 458. 

a-Naphthaldazintetrabromid C,A^I t Br 4 = C 10 H 7 CHBrNBrNBr CHBrCUH,. 
Zur Konstitution vgl. a. Rbddelibh, J. pr. [2] 81, 221. — JB. Aus a-Naphthaldazin beim 
Behandeln mit Brom in CC1 4 (C). Ziegelrotes krystallines Pulver. F: 170—172°. Leicht 
löslich in CC1 4 und Chloroform. Wird durch Alkohol unter Stickstoffentwicklung zersetzt. 
Liefert bei Einw. von Aceton Bromaoeton und a-Naphthaldazindihydrobromid. 

a-Naphthaldazindihydrobromid C ll H li N t + 2HBr. B. Aus a - Naphthaldacin- 
tetrabromid beim Behandeln mit Aceton (C). Gelbes Pulver. 

a-Naphthaldehyd-semloarbasson C u H u 0N, = C^H, • CH : N • NH • CO • NH,. Nadeln 
(aus Alkohol). F: 221° (Gattbbman», A. 888, 227). 

2 -Chlor- naphthaldehyd -(1) CuH^OCl = 0^0 CHO. B. Beim Kochen von 
2-Chlor-l-dichlormethyl-naphthalin mit Essigsaure (Sachs, Bbiql, B. 44, 2100). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 76*. Leicht löslich in Äther, BenzqL»Chloroform und Essigester, weniger in 
Alkohol, Eisessig und Ligroin, unlöslich in Wasser. — Die hellgelbe Lösung in kons. 
Schwefelsaure färbt sich beim Zufügen von Salpetersäure blutrot. 

2-Chlor-naphthaldehyd-a)-dlmethylaoetal C,,H u 0,CI = CmH,« • CH(0 • CH,).. B. 
Beim Erhitzen von 2-Chlor-l-dichlormethyl-naphthaün mit Natriummethylat in Methanol 
auf 100* (Sachs, Bbiol, B. 44, 2100). — Prismen (aus Alkohol). F: 86*. 

Ajün des 2-OMor-naphthaldehyds-Ct) C|tHuN^.«C lt J^ ; €M:N-N:(HC lt HjCL 
Goldgelbe Nadeln (auB Benzoesaureathylester). F: 105* (Sachs, Bbigl, B. 44, 2101). Fast 
unlöslich in den meisten Lösungsmitteln. 

8-Chlor-naphthaldohyd-a>-aemioarba«on CuH M 0N,Cl = C«H,ClCH:NNHCp; 
NH,. Nadeln (aus Alkohol). F: 215* (Sachs; Bbiol, B. 44, 2101). Sehr wenig löslich in den 
üblichen Lösungsmitteln. 

3. 2 - Oaco - 1 - methylen - 1.2 - dihydro - naphthalin, Naphthochinon~(l.»)- 

Xil 'CH ) # CO 
methid-(l) C u H,0 — °s H 4<^ fa. (S. 401). Besitzt naoh PtnooBBS, Ckbb- 

bulibz (B. 47. 2959) und Fan», Lohmawh (B. 64, 2912 Anm. 2) nioht diese Konstitution 
und ist identisch mit der von Pttmxkbbb, Chbbbulibx n Del«di l o-^*methyl-naphthol-(2) < ' 
genannten Verbindung C lt H u O t (Ergw. Bd. VI, S. 319). 

X!f »CH 1 «CO 
6 - Brom - naphthoohlnon . (LS) - methid - fl) CuH,0Br -> C«H,Br< ^ * j; 

(8. 401). Besitzt naoh PtxmmBbbb, ChbbbTxwm (JS. 47, 2963) nioht diese Konstfeotion «ad 
ist identisch mit ,,Dehydro-6-bn>m4-meHuri4kaphtholH[2) vom Sohmelspunkt 144°" (Ersw. 
Bd. VI, 8. 820). 
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4. 2 1 -€kto-2-methyl-naphthaUn, ß - Naphthaldehyd CnH,0 — CUB,CHO 
f fl. 401). B. Zur Bildung aus 2*-Brom-2-methyl-naphthalin durch Einw. von Bleinitrat 
nach Schulz» (B. 17, 1530) vgl. Kixkoji, Bio. Z. 86, 71 . Aus 0-Naphthoesaure beim Behandeln 
mit Natriumamalgam in borsaurer Losung bei Gegeriwert Von saurem und neutralem Natrium- 
sulfit (Wbh., B. 44, 3068; W., Ostbkhxibb, B. 64, 3217). Zur Bildung nach Battkrbha.lt, 
[A. 168, 116) durch Destillation eines GemengeB von ^-naphthoesaurem Calcium und Calcium- 
formiat vgl. Bbhbknd, Ltjdbwio, A. 870, 362. Aub 0-Naphthylmagnesiumbromid und 
Orthoameisensaureester in Äther (Tschitschibabin, B. 44, 447). {Durch Einw. von /?-Naphthyl- 

magnesiumbromid auf Äthoxymethylenanilin (Mokieb- Willlucs, Soc. 80, 275) ; 

Gattbrmaitn, A. 808, 228). — Liefert beim Erhitzen mit bernsteinsaurem Natrium und 
Acetanhydrid auf 108—114° und folgenden Behandeln mit überschüssiger konzentrierter 
Salzsaure y-[Naphthyl-(2)]-paraconsaure (B., L.). Bei der Kondensation mit Brenzweinsaure 
entstehen zwei stereoisomere ^-Methyl-y-[naphthyl-(2)]-paracon6&uren (B.', Klinckhard, A. 
870, 364). — Liefert beim Erwarmen mit Hippursaure, Acetanhydrid und Natriumacetat 
auf dem Wasserbad 2-Phenyl-4-/taaphthylmethylen-oxazolon-(5) (Syst. No. 4287) (Kl.; vgl. 
Eblknmbykr, A. 887, 265). — Das Phenylhydrazon schmilzt nach Gattkkmann (A. 888, 
228) bei 206—206° (Zers.), nach WML, Ostebmeikr (B. 64, 3217) bei 217—218°. 

0-Naphthaldaain C„H lt N t = C 1(> H T CH:NN:CHC 10 H 7 (S. 401). Gelbe Nadeln (aus 
Alkohol). F: 232° (Gattbbman», A. 888, 228). 

l-Nitro-naphthaldehyd-CS) C n H,0,N= OjNCjoH^CHO. B. Durch Oxydation von 
[l-Nitro-naphthyl-(2)]-brenztraubensaure mit Permanganat in verd. Natronlauge (Mayer, 
Oppbnhemeb, B. 61, 1241). — Blattchen (aus Ligroin). F: 99°. Flüchtig mit Wasser, 
dampf. Verbindet sich mit Bisulfit. 

2. Oxo-Verbindungen CjjH^O. 

1. 4 - Methyl - 1.2 - betuto - cycloheptatrien - (1.3.6) -ort- (5) C,,H 10 <= 
/ CH=0-CH s 

C,H,^ ~>CO. B. Aus Phthalaldehyd und Methyl&thylketon in verd. Natronlauge 

^OH=CH 
(Thtelb, Wkttz, A. 877, 9). — Nadeln (aus Petrolather). F: 61°. 

2. P-Oxo-l-äthyUnaphthalin. a-Acetyl-naphthalin, MethyUa-naphthyl- 
keton, a-Acetonaphthon CJ^HmO = C,„H 7 COCH Ä (S. 401). B. Entsteht frei von 
Methyl -^-naphthyl-keton bei Einw. von A1C1 S auf Naphthalin und Acetylchlorid bei 0° in 
Cß t (Caills, O. r. 168, 393). — n?: 1,622 (C). — Liefert beim Erhitzen mit festem, farblosem 
Sohwefelammonium unter Druck a-Athyl-naphtbalin und das Amid der a-Naphthylessigsaure 
(Willobbodt, SoHOLTZ, J. pr. [2] 81, 387). a-Äthyl-naphthalin entsteht auch bei der Reduk- 
tion von Methyl-a-naphthyl-keton mit amalgamiertem Zink und Salzsaure (Clemmensbyt, 
B. 48, 1840). Bei Einw. von Natriumamid in Benzol und folgender Behandlung der ent- 
standenen Natriumverbindung mit Methyljodid entstehen Athyl-a-naphthyl-keton, Iso- 
propyl-a-naphthyl-keton und tert.-Butyl-a-naphthyl-keton (Volmab, C. r. 160, 1175). Bei 
der Kondensation von MethyKa-naphthvl-keton mit Benzaldehyd durch w&ßr. Natronlauge 
in Alkohol, durch Natriummethylat in Methanol oder durch Chlorwasserstoff bezw. Brom- 
Wasserstoff erhalt man 1-Cümamoyl-naphthalin und ein öliges Produkt, das beim Behandeln 
mit Brom in Chloroform oder Eisessig [o.^-Dibrom-^-phenyl-&thyl]-a-naphthyl-keton vom 
Schmelzpunkt 170° liefert (Albbxcht, M. 86, 1495). — Verbindung mit Trinitrobenzol 
Ci,H M + C,H,0,N,. Schwefelgelbe Nadeln. F: 112« (Stoborotoh, Soc. 108, 1346). 

8. 408, Z. 2 v. o. statt „B. 88" Bat „B. 28". 
Z. 10 v. o. Matt „Metkyl-a-nar>Hkyl-k«Um" lies „Mdhyl-ß-naphthyl-ketm". 
SemloarbMön C M H u ON, = C 10 H T C(CH^:NNHCONH i (S.402). F: 206° (Scholtz, 
Mbyeb, B. 48, 1864). 

a-OhlflMoatyl^napbtfaalin, Ohlormethyl-a-naphthyl-keton, wChlorot-aoeto- 
naphtho# CuH t OCl «C,oH T 'CO-CH t Cl. B. Aus Chloraoetylohlorid und Naphthalin bei 
Gegenwart von A1CL in CS, (Widmaw, B. 61, 911). — Kp,,: 204—205°. — Liefert beim Be- 
handeln mit 3-Aoetyl-eumarin in Alkohol bei Gegenwart von Nattiumathylat dal Laoton der 
2-[2-Oxy-phenyl]-l-aoetyl.3-o-naphthoyl-eyclopropan-carbonsaure-(l). 

3. 2 l -Oxo-»-äihyl-naphihalin,ß-Acetyl~naphthaUn. Methyl-ß-naphthyl- 
heUm, ß-Aeetonaphthon ^„0 = C^COCH, (8. 402). B. Zur Bildung aus 
Naphthalin und Aoetylchlorid in CS. bei Gegenwart von A1C1, vgl. Weitesnböck, Lieb, 
M . 88, 562. — F: 56* (W. t L.). — Liefert bei Emw. von Natriumamid und folgender Behand- 
lung der entstandenen Natriumverbindung mit Methyljodid Äthyl-/?-naphthyl-keton, Iso- 
propyl-/3-naphthyl-keton und tert.-Butyl-0-iiaphthyl-keton (Volmab, C. r. 160, 1175). 
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4. g*-Oa^2^hyl-nophth«dtn f ß-Osc<>-<i-fh<iphthyl-<9)>J-4than, ß-Naph- 
thyl-aeetaidehyd quH ie O »Ct a H,CH t -CHO. 




(aus Alkohol). F: 212*. — Bei Einw. von Phenylhydrazin in Alkohol entsteht eine Ver- 
bindung (^HjjO^f, (F: 182«). 

3. Oxo-Verbindangtn C X8 H u O. 

1. * - JffAyl - 1.» - frtftwo - cyeloheptatrien - (1.3.6) -on~(5) C M H u O =» 

C=C-OH, 
>4X). 2. Aus Phthalaldehyd und Methylpropylketon beim Behandeln mit 

Natronlauge in verd. Methanol (Thizl«, Wim, -4. 877, 10). — Gelbe Kryrtalle. F: 42—43°. 
Kp„: 190-^93*. 

2. 4.6-lHmethyl-1.2-bei%*o-cycloheptatrien-(1.3.6)-on-(ö) C,Ä»0 = 

C=CCH, 
>00. B. Aus Phthalaldehyd und Di&thylketon in Alkohol beim Erwärmen 
— (JOE, 
mit methylalkoholieoher Kalilauge auf dem Wasserbade (TmxiJE, Wnrrz, A. 877, 8). — > 
Blattchen (aus Petrolather oder verd. Alkohol). F: 85* (Th., WJ. — Liefert bei der Reduktion 
mit Natrium in ■iedendem Alkohol 4.6-DimethyM.2-beiizo-cyok>hepten-(l)-ol-(5) (Th., W.). 
Beim Erhitzen mit Diphenylketen-Chinolin auf 160° entsteht 4.6-Dimethyl-ö-dipb.envl- 
methylen-1.2-ben»>-cyoloheptatrien-(1.3.6) (Stattdikgzb, Kok, A. 884, 128). Geschwindig- 
keit dieser Reaktion: St., JK. 

3. X 1 - Ooso -1-propyl - naphthaltn, a - Oaeo -a - fnaphthyl - (1)J - propan, 
a-PropUmyl-naphthaUn. Äthyl-a-naphthyl-keton C w H 11 = C 1 JH 7 COCH t -CH» 

" -«-*-. -.- . «" - - tAlCljBU ' 



(8. 40$). B. Entsteht frei vonÄthyl-p-naphthyl-keton beim Zufügen von AlCI, zu einer Lösung 
von Naphthalin und Propionylchlorid in CSj bei 0* (Cauja, C. r. 168, 383). Aub Methyls 
a-naphthyl-keton beim Behandeln mit Natnumamid auf dem Wasserbade in Benzol und 
folgenden Erwärmen des Reaktionsgemisches mit Methyljodid (Volmab, C. r. 150,-1175). — 
Kp: 305—308; ng: 1,806 (C-). 

4. 2 1 -Oaeo-9-propyt-naphthaltn f a-Oxo-a- [naphthyl -(2)] -propan i 
ß-PropUmyl-naphthatin, Athyl-ß-naphthyl-keton C 1 A M 0»=C w H 7 -CO-CH,«CH, 
(B. 403). B. Aus Methyi-^-nsphthyi-keton beim Erwarmen mit Natriumamid in Benzol und 
folgenden Erhitzen des Reaktionsgemisohes mit Methyljodid (Volmab, G. r. 160, 1175). ~ 
Liefert beim Erwirmen mit Schwefelkohlenstoff und*festem Atzkali die Verbindung 

C3 w H,COC(CH t ):0<|>C:C(CH,)COC 1 A (Syst. No.2775) (Kzlbzb, Schwabs, £.46, 147), 

5. Derivat eines Tetrahydrofluorenons CuH u ■» J^yCO. 

Dinlt^-tetrahydro-fluorenon(f) C 1 ,H 10 O.N l ==^ I {?h") 00 < T >- & ^ Hel * : 

hydrofluoren (Ergw. Bd. V, S. 264) bei Einw. von rauchender Salpetersäure und kons. Schwefel- 
saure in Eisessig (Piotbt, Raxsxyhb, JB. 44, 2493; A. «*. [9] 10, 305). — Hellgelbe» amorphes 
Pulver (aus verd. Alkohol). Zersetzt eich bei 95— 100*. Zienüioh loslkih m AtW, CJhlorol orm 
und 00«, fast unlöslich in kaltem Wasser und Alkohol. Unlöslioh in Alkalien. — liefert mit 
Hydrozylaminhydroohlorid ein zersetzliches Ozim. Reduktion zum entsprechenden Diamin: 
P., R. 

4. Oxo-Verbindungan CnHuO. 

1. 4 - JPropyl - 1.9 - ben*o- cyeloheptatrien - (1.3.6) - o» - (ff) CtJ&uQ = 
•CHj-CH, 

B. Aus Phthalaldehyd und Methylbutylketon beim Be- 



C=OCH,-< 



handeln mit waßrig-methylalkoholischer Natronlauge (Tbcbue, Warn, A. 877, 10). — Hell- 
gelbes 01. Erstarrt in einer Kiltemisohung und wurd bei Zimmertemparatur wieder flüssig. 
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2. P-Oaoo-1-b mt yl-napkthaUn, a-Oa>o-a-[naphthyl~(l)]-butan, a-Butyryt- 
naphthalin, Prwpyl - a -naphthul - ßceton C„H M = (^ i H r -COCH.CäBt,CH, 
(8. 404). B. Entsteht frei von Propyl-j5-naphthyi-keton beim Zufügen von AlCl, zu einer 
Losung von Naphthalin und ButyiylohtondinC8 l bei0 9 (CAilxs > C r. 168, 393). — nj: 1,596. 

3. a-<kDO-ß~methyl^x-[haphthyl-{l)7-propan f a-Isobutyrul-naphthalin t 
I»opropyl-a-naphthyl-keton C„H M = C^H, • CO • CH(CH,), (8. 404). B. Aus 
Methvl-a-naphthyl-keton durch Beh and eln mit Natriumamid in Benzol und folgende Einw. 
von Methyljodid (Voikab, C. r. 160, 1176). 

. 4. a-Oxo-ß-methyUa~fnaphthyl~(2)7-propan, ß-Itobutyryl-naphthalin, 
Iaopropyl-ß-naplUhyi~keton CÜH^O« C^COCHfCH,), (8. 406). B. Aus 
Metntf -S-naphthyl-lBSton bei Einw. Ton Natriumamid in Benzol und folgendem Erwarmen 
mit Methyljodid (VofcHAB, Cr. 160, 1176). 

5. Oxo-Verbiadongen C^fijfi. 

1. a-Oooo-fi-meihyl-a-pheiwl-cuy.C-ocuarien, laopropyliden-dnnamal- 
aceton Gv^ö ^CfoCK.<mCEzCH.CO'GH.:C(CK i ) t . 

a) Hoohsohmelzende Form, a-Form. B. Neben der ß-¥orm beim Kochen von 
Zimtaldehyd mit Mesityioxyd in alkoh. Kalilauge; beim Losen des Reaktionagemisches in 
Essigsaure und Zufügen von Alkohol fallt die a-Form aus (Ghosh, Soc. 116, 299). Aus der 
ß-Vorm beim Kochen mit Alkohol (Gh.). — F: 180—182° (Zers.). Löslich in Alkohol, Chloro- 
form, Aceton und Toluol. — Beim Kochen mit Essigsaure entsteht die Ö-Form. 

b) Niedrigsohmelzende Form, 0-Form. B. Neben der a-Form beim Kochen von 
Zimtaldehyd mit Mesityioxvd in alkoh. Kalilauge (Ghosh, Soc. 116, 299). Aus N-Nitroso- 
ca-dimethyl-«'-rtyrjd-y-piperidon beim Erwarmen mit Natriumathylat in Alkohol unter 
Ausschluß von Sauerstoff (Evnre, Giivobd, Gbuttths, Soc. 107, 1676). Aus der a-Form 
beim Kochen mit Essigsaure (Gh.). — Gelbe Nadeln oder Platten (aus verd. Alkohol oder 
FetrolAther). F: 87,6* (E., G., Gh.), 88* (Zers.) (Gh.). LOslkh in Alkohol, Aceton, Chloroform 
und Toluol (Gh.). — Geht beim Kochen mit Alkohol in die a-Form über (Gh.). 

2. i* - Oaeo - 1 - n - amyl - naphthalin, y- Oxo-a-fnaphthyl-(l)]-pentan, 
Aihyl-{ß-fwophthyl-(l)]-&thvfy-keton CuH 1( = C 10 H,CH 1 CH l -COC t H t - 

y-Oxo-a-C9-ohlor*naphthyl*(D]-pentan, Äthyl - {jS - [2 - ahlor - naphthyl - (1)] - 
ithyl}-keton C,,H M 0C1 — C\ACl'CH 1 CH l COC t H l . B. Aus Äthyl-{0-[2-chlor-naph- 
thyl-(l)]-vinyl}-keton bei der Reduktion mit Aluminiumamalgam in Äther (Sachs, Bbiol, 
JB. 44, 2106). — Zähflüssiges Ol. 

3. 6-Oxo-ß-n%ethyl-6-[napKthyl-(lil-butan, a-Jaovaleryl-naphthalin, 

I»obutyl^-naphthyl'keUm(^Jl 1% = C\^CO(m t (m{CR^ % (S.m). B. Entsteht 
frei von lsobutyl-^naphthyl-ketoh beim Behandeln von Naphthalin mit Isovalerylchlorid und 
A1C1, bei 0* in CS, (Cahx*, C 1. 168, 393). — Kp: 319—322*. ng: 1,582. 

4. a~Oxo-ß*ß-dimethyl^-lhaphthyl-(l)]-propan, terU-Butyl-a-naphthyl- 
ketoHt t*.».t*-Trimethyl-a-aceUmaphlhon C,«H,,0 — C^^-COQCH,),. B. Aus 
Methyl-a-naphthyl-keton bei wiederholter Einw. von Natriumamid und darauf von MethyJ- 
kdid in Bensol (Vouiab, 0. r. 160, 1176). — Krystalle. F: 73—74*. Kpj,: 184—186*. — 
Wird beim Erhitzen mit Natriumamid in Benzol oder Toluol teüweise in Naphthalin und 
Pivalinsiureamid gespalten. 

Oxim C tt H„0N = C M H,C(:N0H)C(CH t ),. Nadeln. F: 198— 199* (Volmab, Cr. 
160, 1176). 

6. a-Oacxh&ß-dtmeUkyl^-[naphtkyH^2)J-prop<tn, Urru-Butyl-ß-naphthyl- 
kekm, ».».»-Trimethyl-ß-aceUmaphthon C«B\,0 = C^-CO-CfCH,),. B. Aus 
Methyl-^naphthyl-keton bei wiederholtem Behandeln mit Natriumamid und folgendem 
Erhitzen mit Methyljodid in Bensol (Volmab, C r. 160, 1175). — Dickes Ol. Kp«: 184—186°. 
— Liefert beim Erhitzen mit Natriumamid in Toluol ä-Naphthoesaureamid, /J-Naphthoesiure, 
Pivalinsaureamid und Naphthalin. — Pikrat. Gelbe Nadeln. F: 74—76*. 

Oxim C«H„0N = C M H,C(:N0H)C(CH,),. Nadeln. F: 193— 194° (Volmab, Cr. 
180* 1176). 

6. Oxo-Verbindungen CjJBL u 0. 

1. a-Ooco-ßf-dimethyl-<i-{naphthyl-(l)J-buton, [<ua-IHmethyl-propyl] - 
a-naphthyl~keton, terU -AnMl-a-ntmhthyJ^keUnuo.ta'IHmethyl-w-athyl' 

a-m««UmaphthOH0^ u 0^C l ^CO(XCB^.-CELCR r B. AusMethyl-a-naphthyl-keton 
durch zweimalige Methyüerung mit Natriumamin und Methyljodid und folgende Behandlung 



FZ7, 406— 408 

216 MONOOXO-VERBLNDUNGEN CnH&i-uO [Syst. No. 64» 

imt Natriumamid undÄthyljodid(VoLMAR,C , .r. 160, 1176).— Blaßgelbesöl. Kp^: 185—187°. 
— liefert beim Erhitzen mit Natriumamid in Benzol oder Toluol Naphthalin und Dimethyl- 
athylacetamid. 

Oxlm C I ,H 1 jON = C 10 H 7 C(:NOH)C(CH 8 ) t -CH,-CH,. Nadeln. F: 171— 172« (Vol- 
xab, C. r. 160, 1176). 

2. a-Oxo-ß.ß-dimethyl-a-[naphthyl-(2)]-butan, [a.a-IHmethyl-propylJ- 
ß-naphthyl-keton, tert.-Amyl-ß-naphthyl-keton, ot.a-IHmethyl-<a-äthyl- 
B-acetonaphthon Cj^tL-O = C 10 H 7 COC(CH,),CH,CH 3 . B. Aus Methyl-0-naphthyl- 
keton durch zweimalige Methyiierung mit Natriumamid und Methyljodid und folgende 
Behandlung mit Natriumamid und Äthyljodid (Volmar, C. r. 160, 1176). — öl. Kp u : 187° 
bis 189°. — Liefert beim Erhitzen mit Natriumamid in Toluol oder Benzol /3-Naphthoesäure- 
amid, jff-Naphthoesaure, Naphthalin und Dimethylathylacetamid. 

Oaim C 18 Hi,ON = C 10 H 7 C(:NOH)C(CHs) 1 CH,CHs. Nadeln. F: 183— 184« (Vol- 
mar, C. r. 160, 1176). 

7. Oxo-Verbindungen C^H^O. 

1. i-AUyl-6-benzoyl-a.g-heptadleni t-Oxo-6.6-diallyl-e-phenyl-a-amylen, 
v.ti>.a>-Triallyl-acetophenon C„H M = C s H 6 CO-C(CH 1 CH:CH,) ? . 5. Aus <u-Allyl- 
acetophenon bei wiederholter Behandlung mit Natriumamid und Allyl Jodid in Benzol (Haller, 
Baotcr, C. r. 168, 828). — Stark lichtbrechende Flüssigkeit. Kp, g : 168—170°. — Reagiert 
nicht mit Hydroxylamin. 

2. 1 - CycUmentyl - 3 - bemal - cyclopentanon - (2) C^H^O = 

h,0 \ch- ph—Att r«o/^ C:CH ' c<H *' B ' Au8 1 - c y clo P ent y 1 - c y clo P entanon -( 2 ) hei Emw - 

von Benzaldehyd in Gegenwart von Natriumathylat (Wallach, A. 880, 180) oder von waßrig- 
alkoholischer Natronlauge (Harries, Wagnkb, ä. 410» 39). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). 
F: 97—98* (Wal.; H., Wag.). Kp. : 240° (H., Wag.). Leicht löslich in Äther, Petroläther 
und absol. Alkohol, unlöslich in Wasser (H., Wag.). 

3. 2.6.6-Trimethyl-3-benzal-bicyclo-[1.1.3]- «rr tra.rL-rwinu \_t<tt 
heptanon-(4), Bentaldihydroverbenon (VH^O, b. WV^-^^»(UisH2p 
nebenstehende Formel. S. Aus rechtsdrehendem Dihydro- CH t 

verbenon und Benzaldehyd in Gegenwart von Alkalien ^J-, r«ifL__rvr<w \ 

(Blttmakh, ZmnscBXL, B. 46, 1193). — Krystalle (aus "^ LU M^»»)« 

Benzol + Benzin). F: 152—163*. Der Schmelzpunkt sinkt beim Aufbewahren auf 103—104°. 

4. 1.7.7-Trimethyl-3-benxal-bicyclo-fl.2.2J-hep- HjC— C(CH,)— €0 
tanon-(2), 3-Benzat-campher, a-JBenxal-catnpher \ l i 
C^H^O, s. nebenstehende Formel. C(CH,), | 

a) 3-Btmxal-d-oampher C^H^O *=> H,C— CH C:CHC,H, 

mx n it (&• 407)- &' Zur Bildung aus der Natriumverbindung des d-Camphers 

beim Behandeln mit Benzaldehyd in Toluol nach Haller (C. r. 118, 24) vgl. Rttpb, Blech- 
SCHHIDT, B. 61, 173. Aus a-Chlormethylen-d-campher und Phenylmagnesiumbromid in Äther 
(R., Isslik, B. 40, 37). — Krystalle (aus Alkohol oder Petroläther). F: 98.5°; Kp, s : 195° 
bis 197* (R., I.). [a]g: +426,55* (in Benzol; p = 10) (R., I.; R., A. 400, 332). Rotations- 
dispersion in Benzol: R., I.; R. Absorptionsspektrum: R., SilbErstbom, A. 414, 105; von 
Lösungen: Lowrt, Southgate, Soc. 87, 906. — (Bei mehrwöchigem Stehen mit HBr in kaltem 
Eisessig entsteht 3*[a-Brom-benzyl]-campher, wahrend beim Erhitzen mit HBr in Eisessig 
(H., Ml, C. r. 180, 1362}; vgl. dagegen R., Bl., JB. 61, 171). 

8- H-mtro-benmö] -d-oampher C 1T H w 0,N = C « H "<^° CH . C w . N0 • R Aus 

2-Nitro-benzaldehyd und der Natriumverbindung des d-Camphers in Äther, Benzol oder Toluol 
(WowrroN, Soc. 87, 412). — Hellbraune Prismen. F: 116—117*. [a]„: oa. +60° (in 
Chloroform). 

8 - [8 - Hltro - benaal] - d - oampher C„H M 0,N - C,H M <jj ^ „ „ ™ • ■». Aus 

M-> : eil • U(X»4 • JN u« 
3-Nitro-benzaldehyd und der Natriumverbindung des d-Camphers in Äther, Benzol oder 
Toluol (Woottou, Soc. 87, 412). — Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: HO— 111*. [a],>: 
+ 311* (in Chloroform; o *■ 0,6). 
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8- [«- Nitro -beiwal] -d-oampher 0^,0^ = c fiu<^. ca . c H . N0 • B - Au9 

4-Nitro-benzaldehyd and der Natriumverbindung des d-Camphers in Benzol, Toluol oder 
Äther (Wootton, 8oe. 97, 410). — Hellgelbe Blattchen (aus Alkohol). F: 156—157°. o D : 
+ 3,65' (in Chloroform; c = 1,55; 1 = 2). — Löst sich in konz. Schwefelsäure mit orangeroter 
Farbe. 

•CO 
b) 3-BenzaUdUeampher C„H M = C g H M <( i (8. 408). Geschwindigkeit 

der Reaktion mit Diphenylketen: Stattdingek, Kon, .4. 884, 132. 

8. Oxo-Verbindungen C 18 H tt O. 

1. 1.7.7-Trimethyl-3-[ß-phenyl-äthyliden]- „ „ „.„„ . nn 
bicycio- [1.2.2] -Keptanon- (2), 3-ß-Phenyl- *i*-wW-w 
äthyUdenJ-d-eampher C^H^O, s. nebenstehende C(CH,), 

Formel. JB. Aus a-Chlormethylen-d-campher und Benzyl- tt J, Axt A nu nw n xr 

magnesiumchlorid in Äther(Rin% Iskuw, 2?. 49, 38). — n *^~^ n ^ : ^ ^ ti « ,l « H * 
Schwach grünlichgelbes öl. Kp, t : 199—202° (korr.); Kp 0>1 : 124—126° (korr.)- Df: 1,0250. 
Ho: 1,5447; n D : 1,5495; nß: 1,5616. [aJS- +129,00° (R., L; R., A. 409, 332). [a]»: +115,72° 
(in Benaol; p = 10) (R., I.; R.). [a]?: +129,83° (in Alkohol; p = 9,9) (R., I.). Rotations- 
diEpersion der unverdünnten Substanz sowie der Lösungen in Alkohol und in Benzol: 
R., I.; R. — Beim Behandeln mit Ozon in 0C1 4 und Zerlegen des entstandenen Ozonids mit 
Wasser entstehen Campherchinon, Benzoesäure, Camphersäure und Phenylessigsäure (R., I.). 

2. 1.7.7 - Trimethyl -3- [4- methyl - bemal]- w o—ntnvt \ nn 

bicycio- [1.2.2] -heptanon- (2), 3 -[4 -Methyl- u*s-Whh- cu 
bemall -d-campher CigH.,0, s. nebenstehende Formel C(CH 3 ) a 

(8. 409). B. Aus 1.2.2-Trimethyl-3-[/?-oxy-0-p-tolyL w /, Jf, w n.nw.n-n .nu 

ithyl].oyclopentan.carbonsäure.(l)(p.Tolyl-oxyhomocam- a »<-'- wl ^ n ^* n * ^ a t 

phols&ure) (Syst. No. 1086) beim Erhitzen mit Acetylchlorid (HallSr, C. r. 154, 746). — Bei 
monatelanger Einw. einer gesättigten Lösung von HBr in Eisessig und nachfolgendem 
Behandeln mit Sodalösung entsteht als Hauptprodukt p-Tolyl-oxyhomocampholsäure (H., 
C r. 164, 744). 

9. Oxo-Verbindungen C^H^O. 

1. 1 - Cueloheaeyl -8- benxal - cyclohexanon - (2) C],H M = 
>CH l -CH t v XX) • C:CHC,H, 

H,C\ J>CH— HCT >CH, . B. Aus l-Cyclohexyl-cyclohexanon-(2) und 

XM^CHX HJHjÖH, 

Bensaldehyd (Waixaoh, ä. 881, 103). — Blätter (aus Alkohol). F: 100°. Ziemlich schwer 
löslieh in Alkohol. 

2. 1.7.7 - Trimethyl - 3 - fy - phenyl - pro - w r—r*tc<rr \ rn 

pyliden]- bicycio - Jl.2.2] -hiptanhn "(2) , «.C-öCHJ-CO 
3 -fr -rhenyl - propyUden] - d - campher C(CH S ), | 

Cj^HmO, b. nebenstehende FormeT JB. Aus a-Chlor- „ J, J,jj C-CH-CH -CH -C H 

methyLen-d-campher und Ä-Phenäthyl-magnesium- * i i • t 

bromid in Äther (Rums, Ismjk, B. 49, 41). — Gelbliches öl. Kp ls>6 : 208—210° (korr.); 
Kp*.: 152—154* (korr.). Df: 1,0094. n«: 1,6357; n„: 1,5403; nß: 1,5515. [oft: +127,99° 
(R., L; R., A. 409, 832). [aß: +117,70° (in Benzol; p = 10) (R., L; R.). Rotationsdis- 
persion der unverdünnten Substanz sowie der Lösung m Benzol: R., L; R. 

IB. 1.7.7-Trimethyl-3-((f-phenyl-buty- h,C— C(CH,)— CO 
Nden] - bicycio -[1.2.2J-heptanon (2), i ( i CH i 

3-[«f- Phenyl- butylidenl-d-campher H lju " c . ch .ch ch ch ch 
W, s. nebenstehende Formel. B. Aus H.C-CH C.CH.CH.CH, CH, C,H, 



Mi. loji«: T 110,00- \a., *•, *»•, **■• -mw, «w»,. L-JD- -r -^.««* ^"• *~^~., 

R.). Rotationsdispersion der unverdünnten Substanz sowie der Losung in 
R. 
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11. I'-Oxo-I -haxadecyl-naphthali«, a-0xo-a-[naphthyl-(1)l-hex»decan, 
Pantadecyl-a-naphthyl>keton, l-Palmityl-naphthalin CJEL^O =* CjoH, . 

CX5'rCH t ] 14 -CH 1 . B. Aus PalnritinsaureainiH und a*Naphthylmagnesiumbromid beim 
Erwärmen in Äther (Ryax, NoulW, 0. 1918 II, 2060). — KrysteUe (ans Alkohol). F: 48°. 
Leicht löslich in Benzol. Äther, Chloroform und heißem Alkohol. 

12. t'-Oxo- 1 octadecyl-naphthalin, a-Oxo-a-[naphthyl-(l)]-ectadecan, 
Heptadecyl-a-naphthyl-katon, 1 -Stearyl-naphthalin C„H a O = C ie H 7 • 
CO • [CH,^ • CH,. JB. Aus a-Naphthybnagnaaiumbromid und Stearina&uremethyleater 
(Btast, Dillon, (7. 1818 II, 2060) oder Stearinsiiireamid (R., NoutK, C. 1918 EI, 2060) in 
Äther. — Nadeln (aus Alkohol). F: 56*. Leicht loslieh in Chloroform, Benzol, Äther und 
heißem Alkohol. 

13. 1'-Oxo-I -oktakosyl-naphthalin, a-0xo-a-[naphthyl-(1)]-oktakoian, 
Heptakosyl-a-naphthyl-keton C^H^O = CwH, :. CO • <&BL U oder 1*41x0- 
1-nonakosyl-naphthalin, a-0xo-a-[naphthyl-(1)]-nonakosan, Okta- 
kosyl-a-naphthyl-keton C^H^O = C 10 H 7 • (X) • C^H^. Zur Zusammensetzung 
vgl. die Ausführungen bei Montansaure, Ergw. Bd. II, S. 183. — B. Aus Montansaureathylester 
und a-Naphth^magjneaiumbromid in Äther (Ryak, Aujab, C. 1918 II, 2051). — F: 51—63*. 
Loslioh in heißem Methanol. 



8. Monooxo-Verbindungen C a H2n-i«0. 

1. 1 -Oxo-acenaphthen, Acenaphthenon CuHgO, s. nebenstehende H,C — CO 
Formel (8. 410). a. Durch Einw. von A1C1, auf a-Naphthylessigs&urahlorid -/'- 
in Kitrobenaol (BASF, D. R. P. 230237; C. 1911 I, 359; Frdl. 10, 190). — Beim | 
Erhitzen von Aoenaphthenon mit Thionaphthenchinon in Acetanhydrid in Gegen- v --' 

wart von Natriumaoetat entsteht Acenaphthen-thionaphthen-indigo CjjH,^ i r /C0v 

(Ges. f. ehem. Ind. Basel, D. R. F. 226244; 0. 1910 H, 1107; Frdl, 10, 642); derselbe Farbstoff 
entsteht auch bei der Kondensation von Aoenaphthenon mit Thionaphthenchinon-anil-{2) 
und dessen Derivaten (BASF, D. R. P. 218992; 0. 1910 I, 976; Frdl 10; 641). Überfuhrung 
in einen bromhaltigen indigoiden Farbstoff: Bayer & Co., D. R. P. 237819; C. 1911 II, 922; 
Frdl. 10, 643. 

lA-Dlohlor-l-oxo-aoenaphthen, Dlohloraoenaphthenon l J3+QCl t «= C M H«\Vl 

(8. 410). Gibt mit Benzol in Schwefelkohlenstoff in Gegenwart von A1C1, 2-Oxo-l.l-diphenyl- 
aoenaphthen (ZstnrFA, JB. 48, 2917). 

2. a-Oxo-diphenylmethan, Diphanylketon, Beazaphaaoa CuHuO ■■ 
CA-COCtH, (8.410). 

Blldmg bb4 Darsttltaag. 
B. Aus Benzol durch Einw. von Oxalyibromid in CS, in Gegenwart von A1CL, neben 
Benzil (Stattdikoxb, JB. 46, 1596). In schlechter Ausbeute aus Benzoylchlorid und Benzol 
in Gegenwart von P,0 8 im Rohr bei 180—200* (Läjäer, JB. 48, 2668; D. R. P. 281802; C. 
1916 1, 281 ; Frdl. 18, 170). (In reichlicher Menge aus Benzol und Benzoyiohlorid in Gegen- 
wart von A1C1, (Fhibdkl, Ckaits, A. eh. [6] 1, 510}; vgl. Rubidob, Qua, Am. 8oe. 86, 735; 
Gaholoj», Hxhvsbsok, Am. Soc. 89, 1425). Geringere Mengen Benzophenon entstehen 
aus Benzol und Benzoylchlorid in Gegenwart von FeCl* noch geringere m Gegenwart von 
ZnCL (G., H.). Geschwindigkeit der Bildung aus Benzol und Benzoyiohlorid in Gegenwart 
von AlCl, bei 30*: Olivisb, B. 87, 209; in Gegenwart von SbCL bei 166*: MmrecHoronf, 
HC. 46, 1726; J. Chim. phy4. 18, 197; in Gegenwart von SbBr, bei 156": M., 9K. 46, 276; 
C. 1914 1, 2161. Geschwindigkeit der Bildung aus Benzol und Benzoylbromid in Gegenwart 
von AlBr, zwischen 10* und 40*: O., R. 87, 217; in Sohwefelkohlenstoff-Losung bei 30*: 0.. 
B. 87, 230. Beim Überleiten von Benzoesfture-D&mpfen über Lithiumcarbonat bei 650* 
(Sabatosr, Mailhk, C. r. 169, 219; S„ C. 1914 II, 683). Beim Überleiten von Benzoesäure- 
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atmydrid-Dampfen über getautes Calciumcarbonat oberhalb 650*, neben anderen Produkten 
(S., M., O. r. 166, 1788). Beim tropfenweilen Zageben von ca. 2,5 Mol Phenylmagnositim- 
bromid zu einer ather. Losung von oa. 1 Mol Chloroyan und Zersetzen to Beaktionsproduktes 
mit kalter, eekr vetd. Salzsaure (Gbiohabd, Bullst, Cottbtot, A. ck. [9] 19, 879). Aue Benzo- 
phenonohkwid durch Einw. von heißem Waaeer (Kkkolb, Fbawohimoht, B. 6, 909) oder 
durah Einw. von feuohtem Silberoxyd in ather. Losung (Stbato, Casfabi, B. 40, 2709). 
Neben anderen Produkten beim Überleiten von Benzhydrol Aber ThO. bei 420' (Sa., Mithat, 
O. r. 167, 1499; A.A. [91 4, 288). Durah längeres Erhitzen von Dibenzhvdrylftther mit 
Schwefel auf 180—250* (Szphhl, WtHavaz-KowALSxr, O. 1918 1, 910). Bei der Einw. von 
1 Mol Phenylmagnesiumbromid auf 2 Mol Benzaldehyd in Ather (MamkaUi, Boc. 105, 582). 
Bei der Einw. von Chloroform und elkoh. Kalilauge auf asymm. Diphenylhydrazin (Statt- 
bikosb, Komas, B. 46, 509). — Dar*. Zu einer Mischung von 50 cm' Benzol, 35 g Bensoyl- 
ehlorid und 100 om' Schwefelkohlenstoff (oder weiteren 70 em* Benzol) fugt man im Laufe 
von oa. 10 Minuten 85 g fein gepulvertes Aldi,, erwärmt 2—8 Stdn. auf 60*, destilliert das 
Löeungsmittel ab und zersetzt das Beaktionsprodukt mit Eis und Salzsaure; Ausbeute oa. 35 g 
Benzophenon (L. Gat?Hbmahh, Die Praxis des organischen Chemikers, 22. Aufl., von H. Wtt- 
lai(i> [Borlm-Leipzig 1980 ], S. 880; vgl. a. Noams, Thomas, Bbowh, B. 48, 2959). Zu 
455 g wasserfreiem Aluminramchlorid und 1 Liter trocknem Tetrachlorkohlenstoff gibt man 
bei 10 — 15* 50 om* trocknes, thiophenfreies Benzol unter Bflhmn auf einmal zu; wenn die 
bei Beginn der Reaktion steigende Temperatur zu fallen besinnt, gibt man ein Gemisch von 
560 em* Benzol und 560 om* Tetrachlorkohlenstoff in soloher Geschwindigkeit zu, daß die 
Temperatur zwischen 5* und 10* bleibt; dann bewahrt man das Beaktionsgemisoh 12 Stunden 
bei Zimmertemperatur auf, fugt unter Buhren allmählich 500 cm* Wasser zu, erhitzt auf 
dem Wasserbad und fuhrt das Benzophenonohlorid durch Wasserdampfdestillation in Benzo- 
phenon über (Orgaiuo Syntheses 8 [New York 1928], S. 26). 

MqrstkslIsctM Btcraschaftea. 

Bansophenon existiert nach Tammaitk (Pa. Ck. 89, 68) außer in den bereits als stabile 
und metastabile Sonn bekannten Modifikationen, die von Tamkakn als Modifikation I und 
Modifikation DU bezeichnet weiden, noch in einer Modifikation IL Diese entsteht neben den 
beiden anderen Modifikationen aus der auf — 85* unterkühlten Sohmelze und geht bei 45° 
in die Modifikation I Aber. Wahl [C. 1918 1, 813) hat durch Schmelzen von Benzophenon 
bei 50* und Ahschreoken der Sohmelze in Ather-Kohlensauro-Genusch eine Modifikation IV 
vom Sohmelspunkt — 51* erhalten, die sich im krystailisierten Zustand nicht in die stabile 
Form umlagam kann. Erhitzt man stabiles Benzophenon im zugeschmolzenen Bohr etwa 
*/ 4 Stdn. auf 220*, kühlt auf Zimmertemperatur ab und stellt dann in Äther-Kohlensaure- 
Gemisch, so wird die Modifikation TU erhalten (Sokaxtm, Sohamlikq, KLAtTsnra, A; 411, 
164). Über den Polymorphismus von Benzophenon vgl. a. Schaum, C*. Z. 84, 417; 88, 257 ; 
C. 10181. 243; Sol, SflsUB., Kl., A. 411, 161. 

SehmelatempetatuT von stabilem Benzophenon unter Drucken von 1 kg/om* (48,11*) 
bis 8669 kg/em* (129,92*) i G. Tammahx, KrystaOisieren und Schmelzen [Leipzig 1903], 8. 229 ; 
unter Drucken bis 8000 kg/cm* (214*): Bktoomak, Pkya.Bev.J2) 6 [1915], 13. Sohmelz- 
diagramme von Gemischen der stabilen und der metastabilen Form: Schaum, Sckahuhq, 
Klaust**», A. 411, 174 KCTstaUisationsgesohwindigkeit der stabilen Form: Ghctaxowsd, 
SS. 44, 796; 0. 1911 IL 687; vgL a. Naomhw, C. 1919 L 521; der metastabilen Form: T., 
PJL Oh. 89, 69. Unterkühlung Ton auf Wasser ausgebreiteten dünnen Benzophenon-Sohiehten : 
LAnotrsn, Q. 1. 189, 307. — Siedepunkt für Drucke zwischen 750 und 760 mm: 305,9* + 
0,083 (p— 76A) (nach dergesetalichenTempenturekak im Deutschen Beiohe vom 7. Aug. 1924) 
(LAXP0B9»B6annmr, PhrenWisoh-chemisohe Tabellen, 5. Aufl., 1. Erg. -Bd. [Berlin 1927], 
8. 67t; H. GmoH» undlt ScDBQtsx, Handbuch der Physik, Bd. IX [Berlin 1926], 8. 597; 
vgL a, CaIXMäab, GntWiÄS, PkÜ. Trams. JA]188 [1892], 160; Watokeb, Btoohss, Oktm. N. 
108, 89: Anw, JPn. Oh. »8, 6; Holk>bw, Hmnrnro, Ann. Pky*. [4] 86, 772; Dat, Sosmah, 
Am*. Phf*. [4] 88, 889). Kp»»: 24b\6*; Kp«: 224^*; Kp»: 202,8«; Kp«: 187,7*; Kp»: 
177,4*; Kpu: 181,1* (C. V. BMRHMSKBO, Einfache und fraktionierte Destillation, 2. Aufl. 
[Mfltita 19x81 8. 289). Kondensation von übersättigten Benzophenon-DAmpfen: BaexMa, 
Ph. Oh. 78, 48. — Df der unterkühlten Sohmelze: 1,1064; Df : 1,0496 (KrawAKOW, Kbot- 
how, Oksma», SB. 47, 681; Kr., Z. m*f. Ck. 186. 93). Df: 1,0869; D?: 1.0689; DT: 1.0464 
(JaMOB, S. man. Oh, 101, 148). DT* (unterkühlt): 1,1076; DT»: 1,0828 (AtrwHxs, Emk- 
lohe, J. fr. (ä] 84, 70). DJ der Sohmelze «wischen 0,6* (1,1221) und 74,5* (1,0626): Gbwa- 
kowxkx, 3K. 48. 1225; 0. 1818 H, 2076. Diohte des festen Benzophenons zwischen 8* und 
20* sowie Dichte 4er Sohmelze zwischen 40* und 70*: Block, Pk. Ck. 78, 401. Yolumen- 
andarung bahn fl hltf— «*— ■ der stabilen Form unter Atmosphlxendruok: 0,0677 om*/g (Bl.), 
0,090iem*/a(Bx»aKAM, Ptafc&f*. p] 6 [1916], 13); unter hohen Drucken bis zu 8000 kg/om*: 
B». — Viaoosttat bei 26*: 0,1361 g/omseo (unterkühlt); bei 95*: 0,01746 g/omseo (Kv., Kn., 
O.; Kxr.)« Zw Ylraoaitat der Schmelzen von stabilem und metastabilem Benzophenon vgl. 
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Schaum, Schabling, Klaubxng, A. 411, 167. Oberflächenspannung (dyn/cm) zwischen 10* 
(unterkühlt« Schmelze) und 70*: 40,67—0,108 1 (Morgan, Stohb, Am. Soc. 86, 1620); zwischen 
11,6* (unterkühlte Schmelze) (42,92 dyn/cm) und 88,7' (86,87 dyn/om): Gb.; zwisoben 50,3* 
(40,0 dyn/om) und 200' (26,8 dyn/om) : Jus. — Spezifische Warme von krystallisieitem Benco- 
phenon zwischen +40,6' und + 3,0*: 0,3061 cal/g; zwischen — 1,2* und —76,6*: 0,2300 cal/g; 
zwischen —82,1' und —100,3*: 0,1514 cal/g; der unterkühlten Schmelze zwischen +40,2* 
und +3,4*: 0,8825 cal/g; zwischen '-81,7* und —101,6°: 0,1626 o*l/g (Nnbnbt, KoHF, 
LindBMAnn, C. 1810 1, 1411 ; K., Arm. Phya. [4] 86, 66). KryBtaUisatioiiswarme bei 18,2«: 
19,8 oal/g (R. Müixnb, Ph. Ch, 86, 180). Kryoekopische Konstante; 9,8 (für 1 kg Lösungs- 
mittel) (Mascabblli, Mubattt, R. A. L. [5] 19 I, 216; G. 411, 106; vgl. Eyxman, PA. Gh. 
4, 515). 

n£: 1,6003; ng: 1,6077 (unterkühlt) (Cotton, Mouton, A. eh. [8] 88, 218). nj*: 1,5893; 
nff*: 1,5975; n^: 1,6162 (Schmelze der stabilen Form); a?*r 1,5984; n^*: 1,6060; np- 4 : 1,6252; 
n"" 4 : 1,6419 (Schmelze der metastabilen. Form) (Auwebs, Eibnwlohb, J.pr. [2J 84, 70). 
Refraktion der Schmelzen von stabilem und von metastabilem Benzophenon zwischen 40° 
und 70°: Schaum, Schabling, Klauswo, A. 411, 166. Ultraviolettes Absorptionsspektrum 
von Benzophenon-Dampf : Pubvis, MoClbland, Soc. 108, 1099; von Benzophenon- Schmelzen: 
Schaum, SchaKuko, Kxausing, A. 411, 168; Baly, Tkykobn, Soe. 107, 1064. Ultraviolettes 
Absorptionsspektrum alkoholischer Losungen: Stonbb, £.44, 1486; P., MoCl., Soc. 101, 1516; 
Gbandmougin, Favbb-Ambbumyan, B. 47, 2129; Sch., Schab., Kl., A. 411, 170; Hantzsoh, 
SchwibtX, JB. 49, 216. Absorptionsspektrum in Alkohol und in Chloroform in Gegenwart 
von SnCl«: LoroCHrrz, Loubis, C. 1917 II, 357. Emissionsspektrum von festem Benzo- 
phenon und seinen Gemischen mit Chlorbenzol, Xylol und Methylbenzpat bei Bestrahlung 
mit ultraviolettem Licht bei tiefer Temperatur: Goldstbin, Verh. phya. Oea. 18 [1911], 
382, 387; Phya. Z. 18 [1911], 616; bei Bestrahlung mit Kathodenstrahlen: G., Verh. phya. 
Oea. 18 [1910], 380; Phya. Z. 11 [1910], 431. — Dielektr.-Konst. von geschmolzenem Benzo- 

Jhenon zwischen 21* (13,2) und 63° (11,2); von festem Benzophenon bei 25,5': 3,1 (Waldbn, 
M». Ch. 70, 576). Magnetische Susceptibilität: Pascal, Ä.J4] 9, 181; A. eh. [8] 86, 345. 
Einfluß der Temperatur auf die magnetische Susceptibilität: Oxlby, C. 1914 II, 1091. 
Magnetische Doppelbrechung: Corrotf, Mouton, A. ca. [8] 86, 219. 

Kryoskopisches Verhalten in flüssigem Chlorwasserstoff, Bromwasserstoff, Jodwasserstoff 
und Schwefelwasserstoff: Beckmann, Wabntiq, Z. anorg. Ch. 67, 46, 48, 52, 58; in Schwefel- 
saure: Oddo, Casauno, 0. 47 II, 236. Thermische Analyse der binaren Systeme mit Schwefel- 
saure, A1C1 S , AlBr„ SbCl, und SbBr, s. bei den additioneüen Verbindungen (8.222). Thermische 
Analyse der binaren Systeme mit Trichloressigsaure: Kbndall, Gibbons, Am. Soc. 87» 
157; thermische Analyse der binaren Systeme mit Phenol und a-Naphthol s. bei den additio- 
nellen Verbindungen. Thermische Aname der binaren Systeme mit o-Nitro-phenol (Eutekti- 
kum bei 16* und 65 Gew.- 9 /, Benzophenon): Kbbmann, Zechnbb, M. 89, 812, 826; mit 
m-Nitro-phenol (Eutektikum bei 12* und ca. 66 Gew.-'/, Benzophenon): Kb., Z., M. 89» 
811, 822; mit p-Nitro-phenol (Eutektikum bei 17* und 66 Gew.- /, Benzophenon): Kb,, Z., 
M. 89, 812, 823; mit /9-Naphthol (Eutektikum bei 19* und 70 Gew.-% Benzophenon): Kb., 
Z., M. 89, 810, 820; mit Brenzcateohin (Eutektikum bei 113' und 71 Gew.-% Benzophenon): 
Kb., Z., M. 89, 813, 827; vgl. Fbbundliok, Posnjax, Ph. Ch. 79, 174; mit Resoroin (Eutekti- 
kum bei —7* und 70,5 Gew.-'/, Benzophenon): Kb., Z., M. 89, 813, 828; vgl. Fa., P.; mit 



Hydroohinon (Eutektikum bei 4M* und 89 Gew.-*/, Benzophenon): Kb., Z., M. 89, 814, 830; 
mit Pyrogallol (Eutektikum bei 32,9* und 81,5 Gew..'/, Benzophenon): Kb., Z., M. 89, 814, 
831. Thermische Analyse der binaren Systeme mit Diphenyiamjn: Ghta, Cheboht, O. 49 tl, 
283; mit p-Toluidin: Kb., Schadingbb, M. 89, 834, 836; mit a-Naphthylamin: Kb., Sch., 
M. 89, 834, 837 ; mit /J-Naphthylamin : Kb., Sch., M . 69, 836, 838. KrystaUisatmnsgeschwin- 
digkeit der Gemische mit Salicylsiure: Gbinakowsxi, 3K. 44, 795; C. 1918 II, 667. — Dampf- 
druck der Losungen von Benzophenon in Benzol : Innes, Soc. 118, 430. Dichte und Viscositat 
der Gemische mit Antimontribromid bei 25* und 96*: Kubnakow, Kbothow, Oebman, HC 
47. 581; Ku., Z. anorg*. Ch. 186, 93; von Losungen in Isoamylaoetat bei 26': Dunbtan, 
HiLDEroK, Z.Bl.Ch. 18, 187. — Elektrische Leitfähigkeit in flüssigem Cibtorwasserstoff, 
Bromwasserstoff und Jodwasserstoff: Bbckmann, Wabntig, Z. anorg. Ch. 67, 46, 48, 52; 
in flüssigem Sohwefeldioiyd ohne und mit Zusatz von Bromwasserstoff: Bagstbb, Stbele, 
Chem. N. 106, 170. Benzophenon beeinflußt die Leitfähigkeit von NaOH in Alkohol nioht 
(HlGGLUND, J. Chim. phya. 10, 229; C. 1011 II, 825). 

ChswiscbM .Verhalts«. 

{Benzophenon gibt bei der Einw. des Sonnenlichtes . . . (Ciamxcian, Silbbb, B. A. L. 
[5] 10 1, 98; B. 88, 2911); B. 44. 1288; B. A. L. [6] 80 1, 721). Bei Belichtung in trocknen» 
Äther wird Benzophenon nicht angegriffen (Bössbken, Cohen, O. 1917 L 819), in feuchtem 
Äther erhalt man Benzpinakon, Aoetaldehyd (Bös., Oo.) und eine Verbindung Gi t H M O a 
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(8. 223) (C., S., B. 44, 1567; R. A. L. [5] 20 1, 723; vgl. Patbbkö, Chori, 0. 40 II, 327). 
Benzpinakon und Aoetaldehyd entstehen auch bei der Belichtung von Benzophenon in Gegen- 
wart von Milohsaure (Cohbn, C. 1018 II, 480). Beim Erhitzen von Benzophenon auf Botglut 
haben H. Mbykb, Hothanh {M. 87, 704) etwas Benzol und Benzaldehyd erhalten. Benzo- 
phenon wird durch Wasserstoff in Gegenwart von Kupfer bei 350° oder in Gegenwart eines 
Nickel-Katalysators oberhalb 300* zu Diphenylmethan reduziert (Sab atme, Mitbat, C. r. 
168, 761; A. eh. [01 4, 278); in Gegenwart eines stark aktiven Nickel-Katalysators findet 
bei 160—170° Reduktion zu Dicyclohexylmethan statt (S., M., C. r. 158, 761 ; A. eh. [9] 4, 
302). Dicyclohexylmethan entsteht auch bei der Reduktion mit Wasserstoff in essigsaurer 
Losung bei 60° in Gegenwart von kolloidem Platin (Skita, B. 48, 1498); intennedi&r ent- 
steht hierbei Benzhydrol (Sk., B. 48, 1490). Die Reduktion mit Wasserstoff in Äther. 
Lösung in Gegenwart von Platinschwarz bei Zimmertemperatur führt zu Benzhydrol 
(Vavov, C. r. 166, 287; A.eh. [9] 1, 182). Banzophenon liefert bei der elektrolytischen 
Reduktion in w&ßrig-alkoholiacher Schwefelsaure an Bleikathoden bei 60° hauptsächlich 
Benzpinakon und wenig /?-Benzpinakolin, aber kein Benzhydrol (Cohen, JB. 88, 83; vgl. 
Elbs, Brand, Z. El. Ch. 8, 787). Benzhydrol entsteht bei der elektrolytischen Reduktion 
in wäßrig-alkoholischer Kaliumacetat-Lösung an blanken Platin-Kathoden (E. Müller, 
Z.El.Ch. 18, 239). — Zur Konstitution des von Beckkahn, Paul (A. 886, 6) und 
TlNGLE, Gorsusb (Am. Soc: 80, 1880) durch Einw. von Natrium auf Benzophenon 
in Äther erhaltenen tiefblauen Benzophenon-natriums vgl. Schlxnk, Weiokel, B. 44, 
1185; Sohl., Thal, B. 46, 2841; Ekkebt, B. 47, 2599. Benzophenon-natrium entsteht 
auch bei der Einw. einer konzentrierten, alkoholischen Natriumalkoholat-Losung auf 
eine Suspension von Benzpinakon in Benzol (Sohl., Th.) und bei der Einw. von 
Natriumamalgam auf Benzpinakon in trocknem Äther unter Luftausachluß (Sohl., W.). Zur 
Bildung von Benzophenon-natrium aus Benzophenon und Natrium in Äther vgl. a. Sohlu- 
bach, B. 48, 13. Die tiefblaue Ätherische Lösung von Benzophenon-natrium scheidet bei 
mehrstündigem Aufbewahren rotviolettes Benzophenon-dinatrium (C ( H B ) t C(Na)ONa 
aus, das in Äther bei der Einw. von CO, Benzilsaure gibt (Sohlbnk, Afpenrodt, Michael, 
Thal, B. 47, 486). — Benzophenon liefert bei der Reduktion mit Magnesiumamalgam (Bös- 
seken, Cohen, C. 1016 1, 1375; Co., R. 88, 86) oder mit Calcium (Marscbalk, S. 48, 642) 
in siedendem absolutem Alkohol Benzhydrol. Benzophenon wird durch Zinkpulver in sie- 
dendem 80°/pigem Alkohol im COyStrom oder in Gegenwart von NH 4 C1 zu Benzpinakon 
reduziert (Bös., Co.; Co., R. 88, 79). Liefert bei der Reduktion mit Zinkpulver in Essigsaure 
(Sagttmänny, HC. 19, 426; Bl. [2] 84, 329) oder in alkoh. Essigsaure (Bös., Co.; Co., B. 
88, 81) hauptsächlich Benzpinakon und sehr wenig Diphenylmethan. Gibt bei der Reduktion 
mit Zink oder Alumininmamalgam in ammoniakaUscber Lösung hauptsächlich Benzhydrol und 
wenig Benzpinakon (Bös., Co. ; Co., R. 88, 86), mit Aluminiumamalgam in 80*/oigem Alkohol 
etwa doppelt soviel Benzhydrol wie Benzpinakon (Bob., Co.; Co., R. 88, 87), in alkoholischer 
essigsaurer Lösung Benzpinakon und wenig Diphenylmethan (Bös., Co.; Co., R. 88, 82), mit 
Aluminium in konz.' Schwefelsaure ^-Benzpinakokn (Eckart, Pollax, M. 88, 15). Benzo- 
phenon liefert bei der Reduktion mit Zinn und rauohender Salzsäure auf dem Wasserbad 
p-Benzpinakolin (Kibkner, HC. 48, 1236; C. 1811 1, 225). Bei der Einw. von Ameisensäure 
in Gegenwart von Nickel bei 300* entsteht Diphenylmethan (Mailkb, de Godon, BL [4] 81, 
63). — Benzophenon gibt mit flüssigem Chlorwasserstoff eine unterhalb — 85* schmelzende 
Additionsverbmdung, mit flüssigem Bromwasserstoff eine bei —42* schmelzende Additions- 
verbindung (Maass, MoIhtosh, Am. Soc. 88, 70). Gibt mit SbCl s Hexachlorbenzol sowie 
wenig Perchlorbenzophenon und Perohlorbenzoesaure (Stsinkr, M . 88, 826). Bei der Einw. 
von Salpetersture (D: 1,4) auf Benzophenon entsteht Benzophenon-nitrat CuHuO + HNO. 
(K. H. Meyer, B. 48, 162; Reddblihn, J. pr. [2] OL 236); von Salpetersaure 1D: 1,5) wird 
Benzophenon nitriert (R.). Versetzt man eine Lösung von Benzophenon in konz. Schwefelsaure 
bei 0* mit 1 Hol Salpetersäure (D: 1,4), so bildet sioh unter anderem 4-Nitro-benzophenon 
(R.). Beim Überleiten von Benzophenon mit einem Überschuß von Ammoniak über ThO a 
bei 380—890* entsteht fast quantitativ Benzophenonunid (Miqnonao, C. r. 180, 239). Benzo- 
phenon gibt beim Erhitzen mit Hydroxyiamin in kons. Schwefelsaure in Gegenwart von 
FefTosuHat auf 140* 4-Anuno-benzophenon (DB Tübski, D. R. P. 287756; C. 1016 II, 1084; 
FriU. 18, 120). Beim Erhitzen von Benzophenon mit Überschüssigem Hydrazin auf 200* 
entsteht Diphenylmethan (Statoihghr, Kopier, B. 44, 2211). 

Benzophenon geht bei monatelanger Belichtung in Gegenwart aromatischer Kohlenwasser- 
stoffe (Toluol, Äthylbenzol, p-Xylol, p-Cymol) in Benzpinakon über; gleichzeitig entstehen 
bei Verwendung von Toluol Diberizyl und Diphenyi-benzyl-carbinol, nei Verwendung von 
Äthyibenzol £.y-Diphenyi-butan und Diphenyf-a-phenathw-carbinol, bei Verwendung von 
p-Xylol 4.4'-Dimethyl-dibenzvrl und Diphenyl-p-xylyl-oarbinol (T) (Cludoiak, Silber, B. 
48, 1536; JB. A. L. [61 10 1, 645; vgl. Patbrno, CKUwn, G. 8v II, 421). Bei der Belichtung 
von Benzophenon und Dibenzyl in Benzol entsteht neben Benzpinakon o.a.0.y-Tetraphenyl- 
propylalkohol (Sbrnaoiovto, R. A. L. [5] 88 1, 433; O. 60 1, 228). Benzophenon löst beim 
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Erwärmen die äquimolekulare Menge eual-l-Tetraphenvl-athan; die entstandene visoose 
Flüssigkeit erstarrt auch unterhalb 0* nicht ; bei Behandlung mit Alkohol scheidet sieh <*•**£■$' 
Tetraphenylathan vollständig aus (Sabaotb, Mubat, 0. r. 168, 687; 4. c*. [9] 4, 282). 
Benzophenon bildet mit Benzaldehyd bei monatelanger Einw. von Sonnenlioht eine Additions- 
verbindung (*. u.) und andere Produkte (Cujaaujr, Silbbb, B. 44, 1660; 47, 1806; 
iß. .4. L. [5] 20 I, 882; [6] 98 1, 850; vgl. Patbiwö, G. 44 1, 158). Benzophenon gibt beim 
Erhitzen mit Diphenviketen-Chinolin auf 150—160* Tetraphenylathylen und Kohlensaure 
(Staudihgbb, Kon, A. 884, 85); Geschwindigkeit dieser Reaktion: St., K. Beim Belichten 
einer Losung von Benzophenon in Benzylaoetat entsteht neben kleinen Mengen Benzpinakon 
a-Oxy-/?-aoetoxy-a.o./J-tnphenyl-*than (Patkbhö, G. 80 II, 218; P., daran, G. 40 II, 831 ; 
P., FoelI-Fobti, 0.40U, 333). Bei monatelanger Einw. von Sonnenlieht auf Benzophenon und 
Buttersaure erhalt man CO., Benzpinakon, Buttersaurepropylester und eine S&ure C^HuO, 
(Syst. No. 1089) (P., Ca., O. 40 II, 822; P., B. A. L. [5] 84 1, 674; G. 46 1, 389; db Fah, 
R. A. L. f&] 84 1, 942; G. 46 II, 6). Benzophenon gibt mit Fhenylessigslure in Benzol unter 
dem Einfluß des Sonnenlichtes außer Benzpinakon /?-Oxy-a./^l-triphenyl-propionsaure, mit 
0-Phenyl-propionsaure hochschmelzende fl./?'-Diphezsi4*dipinsaure und das Laoton der 
y-0xy-Ä.y.y-triphenyi-butters4ure(?) (P., Ck., G. 40II, 823). Reaktion mit Saurenitrilen 
unter dem Einfluß des Lichtes: P., G. 44 1, 253. Beim Erhitzen von Benzophenon mit Harn- 
stoff auf 170—180* entstehen geringe Mengen Diphenylmethylenbiuret (8. 224) (Sohoi/tz, 
Ar. 868, 114). Reaktion mit Methylanilin unter dem Einfluß des Lichtes: P., G. 44 1, 244. 
Benzophenon liefert mit Benzylamin bei langdauernder Beliohtung a-Oxy-0-amino-o.a./J-tri- 
pbenyfathan (P., G. 44 1, 247; vgl. a. Mokti, B. A. L. [5] 84 1, 143; ö. 46 1, 359). Ge- 
sohwmdigkeit der Reaktion mit Phenylhydrazin (kryoskopische Messung) : Odbo, G. 48 II, 
357. Über die Reaktionsfähigkeit von Benzophenon gegenüber Methylmagnesiumjodid vgL 
Hibbbrt, Sot. 101, 343. Umsetzung mit Triphenylmethylnatrium in absol. Äther: Schlbkk, 
Ocm, B. 49, 612. Benzophenon kondensiert sich mit Pyrrol in Alkohol in Gegenwart von 
HCl zu Diphenyl-di-[pyrryl-(2)]-methan und Diphenyl-pyrryl-(2)-oarbinol (Tschblbtzbw, 
Tbovow, Tbbkntjiw, 3K. 47, 1212; C. 1016 1, 1247). Reaktion mit Kollidin, N-Athyl-suecin- 
imid und einigen Alkaloiden unter dem Einfluß. des Lichtes: Patskhö, G. 44 1, 249; II, 99. 
Das Phenylhydrazon von Benzophenon schmilzt bei 137* (Rbddbxuen, B. 48, 2717), 
136,5* (Bovot, B.A.L. [6] 88 II, 463). Das p-Nitro-phenylhydrazon schmilzt bei 
155* (Vkschiotti, Q. 48 U, 642). 

AddltloatU* Verbtadengen 4m BrasophMons. 
CuHjfO+ZnCl,. Gelbbraunes, zahesöl(RKDDZuxH,4. 888, 191). Wird durch organische 
Lösungsmittel, besonders leicht aber durch Wasser zersetzt. — C^H^O-f-AlCl, (iL 414). 
KrystaUe. F : 130* (Msmohotkin, HC. 48, 1306; 0. 1810 II, 154). Bildet Eutektika mit Benco- 
phenon bei 39,5° und 16,4 Gew.-*/. AlCl,, mit Aid, bei 60* und 56 Gew.-*/, AlCl,. — C^H^O + 
AlBr, (8. 414). Tafeln. F: 142* (M.). Bildet Eutektika mit Benzophenon bei 88* und 
24,7 Gew.-*/, AlBr,, mit AlBr, bei 38* und 75 Gew.-*/, AlBr, (M.). Kryoskopisohes Verbalten in 
Benzol: OLm*B,Jf. 87, 226. Kryoskopisches Verhalten eines Gemisches mit AlBr, in Benzol : O. 
— 4<VH w O +ThCl«. Sehr hygroskopische Nadeln( Jaäwcjh, Ubbaoh, Hdv. 8, 495). — 2C tt H | ,0 
+ SnCL. KrystalliniBche Masse. Leicht löslich in Äther, Benzol und Chloroform ; wird an der 
Luft klebrig (Pranrzn, A. 888, 144). — C»H 10 + SbO,. Nadeln. F: 76* (M., 9EL 48, 1786; 
C. 10181, 806). Bildet Eutektika mit Benzophenon bei 85* und 22 Gew.-*/, SbCL, mit 8bG, 
bei 39* und 83 Gew.-*/, SbO,. — CUB M + SbBr,. KrystsJle. F:48,5*(M.). Bildet Eutektika 

" 41 Gew.-*/, i 



mit Benzophenon bei 29* und 41 Gew.-*/, SbBr,, mit SbBr, bei 40* und 80 Gew.-% SbBiy 
Perchlorat. Blaßgelbes Erystallpulver. Wird durch Wasser in die Komponenten 
gespalten. Zerfließt an der Luft (HoniAHK, MrnXBB, Lbckbb, B. 48, 181). — CuH.,0 
•+• H,80 4 (durch thermische Analyse nachgewiesen). F: 64* (Kbhball, CabtUrmr, Am. 
8oc 86, 2612). — C«H 10 O+HNO, (8. 414). Zur Bildung vgL K. H. Miybb, B. 48, 162; 
RnmsxniN, J. pr. [2] 91, 236; B. 48, 1467. Gelbliche Prismen. F: 80—31* (EL). Wird durch 
Eiswasser sofort zersetzt (M.). Wird durch verd. Salpetersaure teilweise hydrolytisch gespalten 
(R.). Geht bei der Einw. von konz. Schwefelsaure bei »20* m4-Nitro-benzophenon über(R). 
Verbindung mit Phenol C,,H,,0+CAO (durch thermische Analyse nachgewiesen). 
F: —3* (KJoauwr, ZwaaxB, M. 88, 815). Bildet ein Eutektikum mit Phenol bei —13* 
und 48 Gew.-*/ Benzophenon und mit Benzophenon bei — 4,5* und 70 Gew.-*/ t Benzo- 
phenon, — Verbindung mit a-Naphthol C£,H, O-f CjAO (durch thermische Analyse 
nachgewiesen). F: 38* (Kb., Z., M. 88, 818). Bildet ein Eutektikum mit Benzophenon bei 
26* und 76 Gew.-*/, Benzophenon, mit a-Naphthol bei 87,1* und 49 Gew.-*/, Benzophenon. 
— Verbindung mit Benzaldehyd C! u H u 0+2C t H,0- B. Aus Benzophenon und Benzal- 



Jenzaldehyd C U H 1 ,Ö+2C T H,0- B. Aus Benzophenon und Bt 

dehyd bei monatelanri* Einw. von Sonnenlicht (Cumoujr, Skbbb, B. 44, 1561 ; 47, 1807; 
B. A. L. W} 80 1, 888TJ5] 88 1, 859; vgl. Pawmcö, G. 44 1, 158). Nadeln (aus Esslgester). 
F: 245*. unlöslich in Wasser, sehr wenig löslich in den gebräuchlichen organischen LMungs- 
nütteln. 
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UmwandlBRcaprodokte 4m B*aiopb«aon», a«rtn Konstltatlen sieht b«k«nat Ist. 

Verbindung C«.H 10 O* [vielleicht a-Oxy-ä-athoxy-a.a-diphenyl-propan (C ( IL) t C 
(OH)'CH(O'C 1 H ( ) < 0H s ]. B. Neben anderen Produkten bei Belichtung eines Gemische« 
von Benzophenon und Äther (Ciamicxan, Silber, JB. 44, 1557; JB. A. L. [5] 20 1, 723; vgl. 
Paterno, GHmn, O. 40 II, 327). — Krystalle (aus verd. Methanol). P: 51* (C., S.). — 
Beständig gegen KMnO«; reagiert nicht mit Semiearbazid (C, 8.). 

Verbindung CuH„0, (8. 415). Wird von Ciamioia», Silber (J5. 44, 1561 ; 47, 1807 ; 
R. A. L. [5] SO LT 883} [5T 28 1, 859) als additionelle Verbindung von 1 Mol Benzophenon 
und 2 Mol Benzaldehyd (S. 222) erkannt. 

Funktionelle Derivate de« Benzophenon«. 

Benzophenon - dimethylaoetal , a.a - Diznethoxy - diphenylmethan C« H „ 0, «=» 
(C-H 6 ),C(0 CH 8 ) a (8. 416). Liefert bei der Einw. von 1 Mol PCI, in wenig Benzolund nach- 
folgender Umsetzung mit einer ather. Lösung von HgCl, eine additionelle Verbindung von 
a-Chlor-a-methoxy-diphenylmethan und HgCl, (Stbaus, Blaxksxhorh, A. 415, 252). 

Benzophenon - diphenylacetal, eua - Diphenoxy • diphenylmethan C u Hp}0, = 
(0,11^,0(0 'C e H,) a . B. Neben anderen Produkten beim Erhitzen von Benzpinakon-diphenyl- 
ather unter Luftabschluß auf 230—240* (Wiklasd, B. 44, 2554). Aus Phenol und Benzo- 
phenonchlorid in Benzol bei ca. 50° (Goxbxrg, Jickung, Am. 8oe. 87, 257"). — Krystalle 
(aus Alkohol). F: 132* (W.; G-, J.). Schwer löslich in kaltem Alkohol und Uasolin, ziemlich 
schwer löslich in Äther und Eisessig, ziemlich leicht löslich in Benzol und Chloroform (W.). — 
Wird beim Kochen in Eisessig mit konz. Bromwasserstoffsaure in Phenol und Benzophenon 
gespalten (W.). 

Benzophenon-bl«-[2«chlor-phenylacetal] , a.a-Bis-[2-ohlor-phenoxy]-diphenyl- 
meüian C M H W 0,C1, = (C 4 H«)»C(0C 4 H 4 C1),. B. Durch Erwarmen von Benzophenonchlorid 
und o-Chlor-phenol m Benzol (Gomberg, van Stowe, Am. 8oc. 88, 1602). — Krystalle (aus 
Alkohol). F: 191—192*. 

Benzophenon-biB-[2-brom-phenylaoetal], a.a-BiB*[2-brom-phenoxy]-diphenyl- 
methan C«H«OjBr 1 = (CA^QO-CjH^Br),. B. Durch Aufbewahren von Benzophenon- 
chlorid una o-Brom-phenol bei Zimmertemperatur oder durch Erwarmen des Gemisches in 
Benzol (Gomberg, van Stone, Am. 8oc. 88, 1597). — Krystalle (aus Alkohol). F: 184—186°. 

Bensophenon-di-o-tolylaoatal, o^t-Di-o-tolyloxy-diphenylmethan, a.a-Di-o-kres- 
oxy-diphenylmethan C^H^O, = (CJB. l ),C(0-C^R t -CH. i ) r B. Durch Erwarmen von 
Benzophenonchlorid und o-Kreeol in trocknem Benzol auf dem Wasserbad (Gomberg, 
van Stone, Am. 8oe. 88, 1584). — Krystalle (aus Alkohol). F: 142°. Unlöslich in den üblichen 
Lösungsmitteln. — Wird durch Sauren zu Benzophenon und o-Kresol zersetzt. 

Benzophenon-bia-[2-methoxy-phenylaoetal] , o.a. • Bis - [2 - methoxy • phenoxy] - 
diphenylmethan C^H^O« «= (C^JjCtO'CÄ-O'CH,),. B- Durch Erwarmen von Guajaool 
und Benzophenonohlorid in Benzol auf dem Wasserball (Gomjjxrg, van Stone, Am. 8oc. 
88, 1593). — Krystalle (aus Alkohol oder Äther). F: 189*. — Wird durch Sauren zu Benzo- 
phenon und Guajaool gespalten. 

a - Chlor • a • methoxy - diphenylmethan, Methyl - [a • chlor • bennhydryl] - ather 
CuH u 0€l = (C 4 H,),CCl-0-CH,. Zur Konstitution vgl. Straub, BiJanuanaoBN, A. 415, 
237. — B. Eine Verbindung mit HgCl, entsteht bei der Einw. von 1 Mol PCL auf 1 Mol Benzo- 
phenon-dimethylaoetal in wenig Benzol und Umsetzung mit einer ather. Lösung von HgCl, 
(St., Bl., A. 416, 252). — 2C l4 Hi,OCl + 6HgCl, (?). Gelbliche Nadeln. Liefert beim Erhitzen 
auf 180* Benzophenon und Methylchlorid. Liefert mit Natriummethylat-Lösung Benzo- 
phenon-dimethylacetal. 

Benzophenonimid C.,H„N = (C s H t ) 1 C:NH (8. 416). B. Beim Überleiten von Benzo- 
phenon mit einem ÜberBchußvon Ammoniak über ThO, bei 380—390* (Mignonao, C. r. 
188, 239). Das Hydrobromid entsteht beim Einleiten von 2 Mol Ammoniak in eine Losung 
von Diphenyldibrommethan in Chloroform (Moors, B. 48, 564). Zur. Bildung aus Benzo- 
phenondichlorid und Urethan nach Hantzsch, Kbajt (B. 24, 3516) vgl. Pstrrson, Am. 
48, 330. Aus Benzonitril und Phenylmagnesiumbromid in Äther; das Reaktkrasprodukt wird 
mit einem Gemisch von Eis und Ammoniumchlorid zersetzt (Mourett, Mignonao, C. r. 
156, 1803; A. eh. [9] 14, 336). Geringe Mengen des Hydrobromids erhalt man bei der Einw. 
von Phenylmagnesiumbromid auf N-Brom-benzamid und Zersetzung des Reaktionsproduktes 
mit verd. Salzsaure (Moor*, B. 48, 565). — Kp,,,: 127«; Kp,: 136— 137* (Motx., Ml); Kp«,,: 
170—171« (Ml). Df : 1,0847; n£: 1,6191 (Mott., Mi.). — Geht bei Einw. von Natrium- 
hypochlorit in Benzophenon -ohlorimid über (P., Am. 40, 330). — C^H^N + HBr. 
Nadeln (aus Eisessig). Wird durch Wasser unter Bildung von Benzophenon und NH 4 Br 
zersetzt (Moo.). 
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N-Methyl-benzophenonisoxim, Benzophenonoxim •N-mathyl£th«r Ci 4 H u ON = 
(C 6 H.) t C:N(:0)CH,. J3. Neben Benzophenonoxim-O-methylather aus dem Slatriumsalz 
des Benzophenonoxims durch Einw. von Methyljodid in Methanol (Ar.BflSAWPBi, ä. .4. L. 
[5] 23 II, 134,. 259; vgl. Spibglbb, J3.17. 810; M . 6, 204) oder Von Dimethylsulfat in wißrig- 
methylalkoholischer Lösung (A., R. A. L. [5] 28 II, 134, 351 ; Sbmpbb, Lichtenstadt, B. 
61, 933; vgl. Ponzio, Chabbibb, O. 871, 509). — Krystalle (aus Äther). F: 103° (A.), 102« 
bis 103» (S., L.), 102° (P., Ch.). — Wird durch Einw. des Sonnenlicht» «ersetzt (A., R. A. L. 
[5] 28 II, 349). Liefert bei der Hydrolyse mit Salzsaure N-Methylhydroxylamin-hydrochlorid 
und Benzophenon <A-, jB. A. L. [5] 23 II, 349; S., L., B. 81, 834). Liefert bei der Reduktion 
mit Zink und Eisessig Methylbenzhydrylamin (S., L.). Gibt additioneile Verbindungen mit 
Hydrochinon (S., L.), Benzophenonoxim (A.; S., L.) und mit Phenynsooyanat (S., L.). — 
C M H 13 ON+V«H,0. Krystalle (aus verd. Alkohol oder Äther). F: 78— 80° (S., L.). Leicht 
löslich in Alkohol, Äther und Benzol, wenig in Ligroin, sehr wenig in Petrolather (S., L.J und 
in Wasser, unlöslich in Sodalösung (A.). — Hydrochlorid. Krystallmasse. F: 140— -143* 
(S., L.). — Verbindung mit Hydrochinon 2C M H u ON + C t H,0,. B- Aus Benzo- 
phenonoxim-N-methylather und Hydrochinon in Äther (Sbmpkb, LichtBNSTadt, B. 61, 935). 
KrystaUe. F: 186— 186,6<>. 

Diphenylmethylenbiuret C^^OjN, = (C,H fr ),C:NCO NHCONH,. B. In ge- 
ringer Menge beim Erhitzen von Benzophenon und Harnstoff auf 170 — 180° (Soholtz, 
Ar. 253, 114). — Nadeln (aus Alkohol). Zersetzt sich oberhalb 300". Leicht loslich in 
Alkohol. 

Benxophenon-ohlorlmid C ls H„vNCl = (C s H B ) t C:NCl. B. Durch Einw. von Natrium- 
hypochlorit auf Benzophenonimid (Petbbson, Am. 46, 330). — Gelbliche Krystallmasse 
(aus Ligroin). F: 37°. — Macht aus KI in saurer Losung quantitativ Jod frei. Wird in 
trocknem Ligroin durch Chlorwasserstoff in daB Hydrochlorid des Benzophenonimidi 
übergeführt. 

Benzophenonoxim, Diphenylketoxim C u HuON = (C,H e ),C:NOH (8. 418). F: 
143,5—144,5° (Kishnbb, 3K. 42, 1231 ; C. 1911 1, 544). Absorptionsspektrum alkoholischer 
Lösungen: Cbymble, Stewabt, Wbmht, GlbNdinning, Soc. 99, 459. Elektrolytische 
Dissoziationskonstante bei 24°: 2xl0~ u (colorimetrisch bestimmt) (Dbniok, Bobnmanx, 
Am. Soc. 35, 1287). — Zur Zersetzung von Benzophenonoxim beim Aufbewahren vgl. Angbli, 
Alessandhi, R. A.L. [5] 28 I, 743; KoBTZ, Wttnstobf, J. pr. [2] 88, 523. Zersetzt sich beim 
Erhitzen auf 180° in Kohlendioxyd -Atm. in Benzophenon, Stickstoff und Ammoniak (Ab., 
R. A. L. [5] 81 1, 83; Ax., Al., R. A. L. [S] 22 1, 738; K., W., J. pr. [2] 88, 522); beim Er- 
hitzen an der Luft treten außerdem noch nitrose Gase auf (An., Al.). In Gegenwart von 
CuO zersetzt sich Benzophenonoxim beim Erhitzen auf 140 — 145*, in Gegenwart von CuCl 
schon beim Erhitzen auf ca. 100° (An., Al.). Liefert bei der Reduktion mit Wasserstoff in 
Gegenwart von Nickel in alkoh. Losung Benzhydrylamin und Dibenshydrylamin (Mailhb, 
Mübat, Bl. [4] 9, 466). Zur Umwandlung von Benzophenonozim in Benzanilid vgl. Henbioh, 
B. 44, 1534; Angbli, R.A.L. [5] 21 L 83; Ktjhaba, Todo, 0. 19111, 1513; Stibglitb, 
Lbbch, Am. Soc. 88,. 281. Geschwindigkeit der Umlagerung in Benzanilid bei Gegenwart 
von Acetylchlorid, Ghloracetylchlorid und Benzolsulfonsftureohlorid in Chloroform bei 60*: 
K., T. Bei der Einw. von Methyljodid oder Dimethylsulfät auf das Natriumsalz des Benzo- 
phenonoxims erhalt man Benzophenonoxim-O-methylätheriBenzophenonoxim-N-metbylather 
und ein Additionsprodukt des letzteren mit Benzophenonoxim (Albssandbi, R. A. L. [6] 
23 II; 133, 259, 351; Sbmpbb, Liohtbnstadt, B. 81, 933; vgl. Shboubb, B. 17. 810; Jf.6, 
204; Ponzio, Chabbibb, 0. 87 1, 509); das Silbersalz gibt mit Methyljodid fast nur Benzo- 
phenonoxim-O-methylather (Al., R. A. L. [5] 28 LI, 133, 267); analog gibt das Natriumsalz 
mit Benzyl jodid Benzophenonoxim- 0-benzylather und Benzophenonoxim-N-benzylather 
(Syst. No. 1695), das Silbersalz nur Benzophenonoxim-O-benzylather (Al., R. A. L. [5] 28 II, 
131, 216). 

S. 416, Z. 19 v. u. vor „Konowalow" fige ein „N0YB8, Am. 16, 646; vgl". 
NaC„H 10 0N. Absorptionsspektrum einer alkoh. Losung: LnrsOHrTZ, B. 46, 8286. — 
Silbersalz. Flocken (Anqbli, Albssandbi, R. A. X*[6] 22 £ 740). Ist in trocknem Zustand 
im Dunkeln ziemlich haltbar. Zersetzt sich beim Aufbewahren im feuchten Znstand unter 
Luftabschluß in Benzophenon, Silber und Stickstoff. — Verbindung mit N- Methyl- 
benzophenonisoxim C w H u 0N-fCi 4 Hi,0N. Krystalle (aus Äther oder Ligroin). F: 108* 
(Albssandbi, R. A. L. [5] 23 II, 134, 260, 350), 108— 109* <SWtt»E, LioktWcstadt, JB. 61, 
934). Schwer löslich in kalten waßrig-alkoholischen Alkalilösungen (Al.). Laßt sich durch 
Kochen mit 16%iger Natronlauge (Al., R. A. L. [5] 2811, 351) oder durch abwechselnde 
Behandlung mit alkoholisch-wäßriger Natronlauge und Schwefelsaure (S., L.) in die Kom- 
ponenten zerlegen. 
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O- Methyl -benzophenonoxim, Benzophenonoxim -O-methyläther C 14 H 18 ON = 
(CjHjJgCiNOCHj. Daß 8. 417 beschriebene Präparat von Ponzio, Charrier ((?. 871» 
509) ist als N-Methyl-benzophenonisoxim (vgl. S. 224) erkannt worden (AlEssandri, jB. A. L. 
[6] 23 II, 134; Semper, Lichtenstadt, B. 61, 928); das Produkt von SpiSOLEB (B. 17, 810; 
M . 5, 204) ist stark verunreinigt (A., B. A. L. [5] 23 II, 261). — B. Durch Einw. von Methyl- 
jodid auf das Silbersalz des Benzophenonoxims (A., B. A. L. [5] 28 II, 133, 267). Neben 
N-Methyl-benzophenonisoxim aus dem Natriumsalz des Benzophenonoxims durch Einw. 
von Methyljodid in Methanol (A., B. A. L. [5] 23 II, 134, 260; vgl. Sp., B. 17, 810; M . 5, 204) 
oder von DimethylBulfat in wäßrig-methylalkoholischer Losung (A., B. A. L. [5] 23 II, 134, 
351 ; S., L, B. 61, 934). — Krystaile {aus Alkohol). F: 60— 61« (8., L.), 60« (A., B. A. L. [6] 
28 II, 133, 347). Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln. Schwer löslich in heißem 
Wasser; flüchtig mit Wasserdampf (A.). — Wird durch Einw. des Lichts nicht verändert (A). 
Zersetzt sich beim Erhitzen über den Schmelzpunkt unter Aufflammen und Entwicklung 
charakteristisch riechender Dämpfe (A., B. A. L. [5] 23 II, 348). Gibt bei der Reduktion 
mit Zink und Eisessig Benzhydrylamin (A., B. A. L. [6] 23 EL, 268). Liefert bei längerem 
Kochen mit rauchender Salzsäure (S., L.) oder mit alkoholischer, sehr konzentrierter Salzsäure 
(A., B.A.L. [6] 23 II, 348) Benzophenon und O-Methyl-hydroxylamin. 

O-Benzyl-bensophenonoxim, Benzophenonoxim -O-benzylather C^,H 1T ON = 
(C,H,),C:N-0'(3H I -CA (8. 417). B. Durch Einw. von Benzyljodid auf das Silbersalz 
oder das Natriumsalz des Benzophenonoxims in Alkohol, im letzten Falle neben N-Benzyl- 
benzophenonisoxim (Alessandri, B. A. L. [5] 28 II, 131, 216). — Krystaile (aus Petroläther). 
F: 58*. Gibt beim Kochen mit alkoholischer oder alkoholisch-wäßriger, sehr konzentrierter 
Salzsäure 0-Benzyl-hydroxylamin und Benzophenon. 

O-Aoetyl -benzophenonoxim, Benzophenonoxim -aoetat C 16 H 1S P»N = (C.H { ) a C:N> 
O-CO-CH, (8. 417). Geschwindigkeit der Umwandlung in Benzanilid unter der Einw. von 
HCl in Chloroform: Ktxhara, Todo, O. 19111, 1513. 

O-Carboxymethyl-benzophenonoxim, Benzophenonoxim-O-eBsigsäure C X5 H IS 8 N 
— (C fl H,)|C:N'0*CH l *C0 1 H. B. Aus Benzophenonoxim und Chloressigsäure in alkal. 
Losung (Cohn, P. G. H. 66, 737). — Drusen (aus Benzol). F: 149—151°. Das Natriumsall 
schmeckt erst bitter, dann sehr süß. 

Benzophenonhydrazon, Diphenylmethylenhydrazin C 13 H lt N t = (C 8 H s ) a C:N-NHg 
(8. 417). Zur Darstellung nach CuRTnra, Ratttkrbkrg (J. pr. [2] 44, 194) vgl. Stattdinger, 
Anthes, Pfenningbr, B. 48, 1932 Anm. 1. — Das bei der Oxydation mit HgO in Benzol 
oder Petroläther entstehende Produkt ist nicht Bis-diphenylmethylentetrazon (vgl. C, R., 
J. pr. [2] 44, 200), sondern Diphenyldiazomethan (St., A., Pf., B. 48, 1932; vgl. a. St., 
Kupfer, B. 44, 2199). Gibt beim Erhitzen mit Natronlauge auf 150° Diphenylmethan 
(Wolpf, A. 884, 94). Wird durch konz. Schwefelsäure bei Zimmertemperatur in Benzo- 
phenon und Hydrazin gespalten (G, Kästner, J. pr. [2] 83, 228). Liefert beim Erhitzen 
mit Hydrazin in Benzol auf 200° Diphenylmethan (St., Kttpfer, B. 44, 2211). 

Bla-diphenylmethylen-hydraain, Diphenylketazin C M Hg»N, = (CjH^CiN-N: 
CXCJij), (8. 418). B. Aus Diphenyl-diazomethan bei längerem Aufbewahren, schneller bei 
der Einw. von ultraviolettem Licht auf die benzolische Lösung (Stattdinger, Anters, Pfen- 
ninger, B. 48, 1933, 1935) oder durch Erhitzen in Benzol im Rohr auf 150° (St., Kupfer, 
B. 44, 2212). Durch Einw. von Phenylmagnesiumbromid in Äther auf Bis-[a-chlor-benzal]- 
hydrazin (Syst. No. 936) in Benzol (Stolle, J. pr. [2] 86, 387). — Farblose Prismen (aus 
Alkohol) (Wieland, Roseext, A. 881, 230). Die Lösungen des Diphenylketazins sind gelb, 
die Farbintensität ist bei gleicher Konzentration abhängig vom Lösungsmittel und nimmt 
in der Reihenfolge Alkohol, Äther, Aceton, Benzol, Chloroform zu (W., R.). Löst sich in 
konz. Schwefelsäure mit gelber Farbe (W., R.). — Addiert Chlorwasserstoff unter Bildung 
eines citronengelben Hydrochlorids (W., R.). Gibt mit Brom ein feurig orangefarbenes Addi- 
tionsprodukt (W., R.). Liefert beim Erhitzen mit Hydrazin in Benzol auf 200« Diphenyl- 
methan (St., K., B. 44, 2211). 

Bensophenonzemloarbaaon C, 4 H ia ON, = (CjH^CrNNHCONH, (8. 418). Gibt 
bei der Reduktion mit Natriumamalgam in 80%igem Alkohol bei 60— 60" 1-Benzhydryl- 
semicarbazid (RtrPB, Obstreicher, B. 46, 34). Liefert beim Erhitzen mit wäßrig-alkoholischer 
Natronlauge auf 160—160° Diphenylmethan (Wolw, A. 884, 90). 

N-ta-Oxy-propionyll-benEophenonhydraBon, N-Diphenylmethylen-mUohs&ure- 
hydrazid a.HT.O.N, == (C,H,),C:NNHCOCH(OH)CH 8 . B. Aus Benzophenon und 
Muohsäurehydraiid in siedendem Alkohol (Cübttos, J. pr. [2] 86, 183). — Krystaile (aus 
Alkohol). F: 188—169°. Löslich in Alkohol und Benzol, unlöslich in Äther und in Wasser. 
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N.N^N''-Ti^-dlphenylmethylen-ollxonen«&iire-trihydrajdd C«-H„0 4 N,= [(C,Hj) t C : 
N-NH-CO-CH t ] t C(OH)-CO-NH-lf:C5(CJBj r JB. Durch Kochen von Benzophenon und 
Citronensauretnhydrazid in Alkohol (CmtTnrs, J. pr. [2] 95, 248). — Nadeln (aus verd. 
Alkohol). F: 159». 

,,Triathylphoaplita-ben«ophenon-aain w C 1 ^«N I P = (C-H,),C:N-N:P(C-,HO,. B. 
Aus Diphenyldiazomethan und Triathytohosphin in Petrolather bei — 13° in COg-Atm. 
(STAimarQÄB, Meter, üMw. S, 631). — Wurde nicht rein erhalten. Gelbe Krystalle. Sehr 
zersetzlich. Wird durch Alkohol unter Bildung von Benzophenonhydrazon hydrolysiert. 
Beim Aufbewahren der Krystalle unter Petrolather entsteht, besonders in Gegenwart von 
Chloroform, eine bei 204,6— 206,5* schmelzende Verbindung der Zusammensetzung CmHmN« 
oder CmHuN«, die beim Erhitzen im Rohr etwas Ammoniak abspaltet. 

Diphenyldiaaomethaxi C 18 H 10 N, = (C,H S ),C:N : N. Zur Konstitution vgl. Fobstjbe, 
Zihmkbu, Soe. 97, 2162; Stattddtgs», KtjpWbb, B. 44, 2199, 2212; St., B. 49, 1887, 1889; 
St., Abthks, PpKnwinoBii, B. 49, 1928, 1932 und die bei Phenyldiaiomethan zitierte Literatur 
(S. 131). Ist im Hptw., 8. 418 als Bis-diphenylmethylen-tetrazon ((VH,),C:N-N: 
N'N:C(C,H 6 ), abgehandelt. — B. Durch Oxydation von Benzophenonhydrazon mit Queck- 
Bilberoxyd in niedrig siedendem Petrolather unter Kühlung (St., A., Pr., B. 49, 1932). — 
Tiefblaurote Nadeln (aus Petrolather). Schmilzt bei 29—30* zu einer tiefroten Flüssigkeit 
(St., Gaule, B. 49, 1908; St., A., Pr.). Leicht lö&lieh in den meisten organischen Lösungs- 
mitteln mit tiefbordeauxroter Farbe, weniger in Methanol und Alkohol (St., A., Pf.). — 
Zersetzt sich beim Aufbewahren unter Bildung von Diphenylketazin und geringen Mengen 
Benzophenon (St., A., Pr.). Zersetzt sich beim Erhitzen auf oa. 116* unter Verpuffen; kurz 
vor der Zersetzung tritt über dem Diphenyldiazomethan ein blaues Leuchten auf; in CO t - 
Atm. ist das Leuchten intensiv gelb (St., A-, Pr.). Geschwindigkeit der Zersetzung von 
Diphenyldiazomethan in Cumol bei 100*: St., G. Gibt in Benzol-Lösung bei der Einw. von 
ultravioletten Strahlen Diphenylketazin, daneben entsteht in Gegenwart von Sauerstoff Benzo- 
phenon (St., A., Pr.). Beim Behandeln mit Äther. Salzsaure bei — 80* oder beim Einleiten 
von HCl in eine Diphenyldiazomethan-Lösung erhalt man Diphenylohlormethan und wenig 
Diphenylketazin (St., A., Pr.). Beim Einleiten von H-8 in die alkoholische oder alkoholisch* 
ammoniakalische Losung entsteht Thiobenzhydrol (St., Stjeowabt, iS. 49, 1920). Beim Ein- 
tragen einer Lösung von Diphenyldiazomethan in Äther oder Brombenzol in flüssiges 
Schwefeldioxyd entsteht Benzophenon (St., Pr., B. 49, 1946). Leitet man Schwefeldioxyd 
in eine Lösung von Diphenyldiazomethan in Petrolather unter Kühlung ein, so erhalt man 
Tetraphenylathylensulfon (Syst. No. 2377),Tetraphenylathylen und Diphenylketazin (St., Pr.). 
Beim Einleiten von SO, in die absolut-methylaUcoholische Lösung von Diphenyldiazomethan 
entsteht Diphenylmethansulfonsauremethylester (St., Pr.). Diphenyldiazomethan gibt in 
äther. Lösung in Gegenwart von Wasser mit Schwefeldioxyd JDiphenykaethansulfonsaure 
(St., Pr.). Bei der Einw. von Thionylchlorid oder Sulfuryichlorid in Petrolather entsteht 
Diphenyldichlormethan (St., A., Pr.). Diphenyldiazomethan in Petrolather gibt mit Nitroso- 
benzol in Benzol N-Phenyl-benzophenomsoxun (Syst. No. 1604) (St., MiMchkr, Hdv. 9, 
668). Liefert beim Kochen mit absol. Alkohol Diphenylketazin und Äthyl - benzhydryl- 
äther (St., A., Pr.). Liefert mit Diphenylketen in absoL Äther die Verbindung 
(C,H,).C CO 

xV xr A,«-,, (*) (BT**. No. 3680) (St., A., Pr.). Liefert mit organischen Sauren 

N = N — CHCjHj), 

die entsprechenden Benzhydryiester und wenig Diphenylketazin {St., G.; St., A., Pr.). 
Geschwindigkeit der Zersetzung in Cumol in Gegenwart von Essigsaure, Chlor-, Dichlor- 
und Trichloressigsaure bei 0*: St., G. Liefert mit Züntsaureathylester auf dem Wasserbad 
11.3-Triphenyl-cyclopiopan-carboWure-(2)-Mhyle«ter (St., A., Pr.). Liefert mit Oxalyl- 
chlorid m Petrolather Chlor-diphenyl-breratraubensaurechlorid (St., A., Pr.). Gibt mit 
Fumarsaurediathylester in absol. Äther 3.3-Diphenyl'pyrarx>lm-dioarbon8&ure.(4ö)-dia^iyl- 
ester (St., A., Pr.). Liefert mit Phosgen" in Petrolather im Bohr bei Zimmertemperatur Di- 
phenylchloressigsaureohlorid (St., A., Pr.). Gibt mit Anilin auf dem Waaserbad Phenyi- 
Denzhydrylamin (St., A., Pr.), mit Anilin in Schwefelkohlenstoff Dithiooarbanik*u*frbenz- 
hydrjiester (St., A., Pr.). Gibt mit Triathylphosphin in Petrolather bei —13* in 00 t -Atnr. 
Tn&thylphosphin-benzophenon-axin (a. oben) (St., MRU, Hdv. S, 031); reagiert analog mit 
anderen Phosphinen (St., M.). 

Subttitutiontprodukte dt» Btnnophenont. 

Fhenyl-[4<fluor-ph«nylNkaton, 4-71uoF-'banaoplumon C-jHjOF •> CLBLF-00' 
C,H«. JB. Aus p-Fluor-benzoykhlorid und Benzol in Gegenwart von A1CL in Sehwefal- 
kohfenstoff (Koopai* B. 84, 167). — Krystalle (aus Petrolather). F: SS*. — Wird in alkoh. 
Lösung durch monatelange Einw. von Sonnenlieht oder tagelange Einw. von ultraviolettem 
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Licht zu Bymm. 4.4'-Difluor-benzpinakon reduziert. Symm. 4.4'-Difluor-benzpinakon entsteht 
auoh bei der Reduktion mit Zink in Essigsäure. Liefert bei der Reduktion mit Natrium- 
amalgam in Alkohol 4-Fluor-benzhydrol. 

Fhenyl-[2-ohlor-phenyl]-keton, 2-Chlor-benzophenon C u H,OCl = C t H 4 Cl-CO- 
C.H, (8. 419). B. Zur Bildung aus o-Chlor-benzoylchlorid und Benzol in Gegenwart von 
AlCf, vgl. Montagkb, Koopal, B. 29, 139. Neben 4-Chlor-benzophenon aus Benzoylchlorid 
und Chlorbenzol in Gegenwart von AlCl, (M., K., B. 29, 138, 143). — Monoklin prismatisch 
(M., K.). F: 46,6* (M., K.). Leicht löslich in 80 e /jgem Alkohol (Cobcbn, B. 38, 116). — Wird 
durch Zink in Essigsaure oder durch tagelange Einw. von Sonnenlicht auf die in Uviolglas 
befindliche alkoh. Lösung zu eyrnm. 2.2'-Diohlor-benzpinakon reduziert (K., B. 34, 158). 
Bei der Belichtung der alkoh. Lösung mit der Quecksüberlampe erhält man harzige Produkte 
und wenig Bymm. 2.2'-Dichlor-benzpinakon (K.; vgl. Böesbkkk, Cohen, Akad. Amsterdam 
Versl. 28, 775). Liefert bei der Reduktion mit Natriumamalgam (K) oder mit siedender alkoho- 
lischer Kalilauge (M., TAH ChabantK, B. 31, 311) 2-CMor-benzhydrol. Gibt bei der Reduktion 
mit Alunrinirnnamalgam in 8U*/oigem Alkohol hauptsachlich 2-Chlor-benzhydrol und wenig 
Bymm. 2.2 / -Dichlor-benzpinakon (BöesekEN, Cohen, C. 1915 1, 1376; Co., B. 38, 114). 
2-Chlor-benzophenon laßt sich durch Kochen mit salzsaurem Hydxoxylamin und alkoholisch- 
wäßriger Kaiüauge in das Oxim überführen, das bei weiterem Kochen mit konz. Kalilauge 
3-Phenyl-indoxazen liefert (M., K., B. 29, 141). 

Oxim C 1 ,H 10 ONCl = C^i 4 aC(:NOH)C < >H B . B. Durch Kochen von 2-Cblor-benzo- 

Shenon und Hydroxylaminhydrochlorid in alkoholisch-wäßriger Kalilauge (Montaqns, 
Loopal, B. 29, 143). — Krystalle (aus Petroläther). F: 121°. — Zersetzt sich bei längerem 
Aufbewahren- unter Bildung von 2-Chlor-benzophenon. Liefert bei längerem Kochen mit 
konz. Kalilauge 3-Phenyl-indoxazen. Reagiert mit PC1 S unter Bildung von o-Chlor-benzoe- 
aäureanilid. 

Phenyl-[8-chlor-phenyl]-keton, 8-Chlor-benzophenon C 13 H,0C1 = C,H 4 C1'C0- 
C«H, (8. 419). B. Zur Bildung aus m-Chlor- benzoylchlorid und Benzol in Gegenwart von 
A1C1, vgl. Koopal, B. 34, 163. — F: 82—83* (K). Leicht löslich in Benzol. — Wird durch 
Zink und Essigsäure (K. ; Cohen, B. 38, 115) oder durch monatelange Einw. von Sonnenlicht 
auf die alkoh. Lösung (K.) zu symm. 3.3'-Diohlor-benzpinakon reduziert. Bei der Belichtung 
der alkoh. Lösung mit der Quecksüberlampe erhält man harzige Produkte und wenig symm. 
3.3'-Dichlor-benzpinakon (K.; vgl. Böbsskek, Cohkk, Akad. Amsterdam Veral. 28, 775). 
Liefert bei der Reduktion mit Natriumamalgam und Alkohol (K.) oder mit siedender alko- 
holischer Kalilauge (Montagns, van Ckarantb, B. 81, 312) 3-Chlor-benzhydrol. Gibt bei 
der Reduktion mit Aluminiumamalgam in SO'/ßigem Alkohol fast ausschließlich 3-Chlor- 
benzhydrol (Bös., C, C. 1916 1, 1376; C, B. 38, 116). 

Phenyl-[4-ohlor-phenyl]-keton, 4-Chlor-benzophenon C ls H t OCl = C,H 4 C1-C0- 
C 4 H, (8. 419). B. Bei der Bildung von 4-Chlor*benzophenon aus Benzoylchlorid und Chlor- 
benzol in Gegenwart von AlCl, entstehen gleichzeitig geringe Mengen 2-Chlor-benzophenon 
(Montagnb, Koopal, B. 29, 138, 143). — Bei der Einw. von Sonnenlicht auf die alkoholische, 
sehr verdünnte Lösung entsteht symm. 4.4'-Dichlor-benzpinakon (M., B. 28, 264; Böesbken, 
Cohen, Abad. Amsterdam Versl. 28, 776). Liefert bei tagelangem Kochen mit Zink, Essig- 
säure und Schwefelsäure symm. 4.4'-Diohlor-o-benzpinakolin (Syst. No. 2377) und 4-Chlor- 
diphenylmethan (?) (M., K..), in Abwesenheit von Schwefelsäure entsteht das Acetat des 
4-Chlor-benzhydrols (M., K,). Gibt bei der Reduktion mit Aluminiumamalgam in 80*/oigem 
Alkohol viel 4-Chlor-benzhydrol und wenig symm. 4.4'-Dichlor-benzpinakon (Böxsekxn, 
COHBK, C. 1916 I, 1376; C, B. 38, 115). Gibt mit wasserfreier Salpetersäure 4-Chlor-3.3'-di- 
nitro-benzophenon, 4'-Chlor-2.3'-dinitro-benzophenon und 4-Chlor-3.4'-dinitro-benzophenon 
(Montaone, B. 49, 2274). Geschwindigkeit der Reaktion mit Diphenylketen-Chinolin bei 
131*: Statoingkb, Kok, A. 884, 97. 

4-Cndop-ben»phenoiilinldC!i 1 H,JNCl = C 4 H 4 aC(:NH)C a H 8 . B. Das Hydrochlorid 
entsteht beim Erhitzen von 1 Mol 4-CÖor-benzophenonohlorid mit 3 Mol Urethan auf 140* 
bis 160* (Pktäbsok, Am, 48, 332). — Das Hydroohlorid gibt bei der Behandlung mit warmem 
Wasser 4-Chlor-benzophenon und NELC1; bei Einw. von Natriumhypoohlorit entstehen zwei 
stereoisomere Ohlorimide (s. u.) (P-TStobolitz, P., B. 43, 784). 

4-CJhlor-benaophenonohlorimld CmH^NCI, = C^rLCl • C( : NC1) - C 4 H 5 . Existiert in zwei 

CgHjCl'C'C^j CjIL^Cl'C'QHj. 

Btereoisomeren Formen, entspreohend den Formern ^ und ^ ^ 

a) Höhersohmel«endeForm,a-Form. B. Neben derÄ-Form aus dem Hydrochlorid 
des 4-Chlor-benzophenonimids durch Behandeln mit 1 Mol KHCO, und 2 Mol Natriumhypo- 
ohlorit bei 0°; man erhält die reine a-Form durch Krystallisation aus Chloroform + Ligroin 

16* 
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(Stikoutz, Pktbksow, JB. 48, 786; P., .4m. 46, 333). — Dünn« Platten (ans Ligroin). F: 
104°. Sohwer löslich in Ligroin. — Liefert mit Chlorwasserstoff in Ligroin das Hydroehktrid 
des 4-Chlor-benBophenonimidB zurück. 

b) Niedrigersohmelzende Form, ß-Form. B. s. o. bei der a-Form. — Prismen oder 
Nadeln (aas Ligroin). F: 66 a (Skdolitz, Pbtibsov, JB. 48, 786; F., Am 48, 333). Leichter 
loslich in Ligrom als die a-Fonn (St., P. ; P.). — Geht im Laufe einiger Monate spontan in 
die a-Form über (P.). Liefert mit Chlorwasserstoff in Ligroin das Hydrochlorid des 4-Chlor- 
benzopbeaonimids zurück (St., P.; P.). 

Bis-[4-ohlor-phenyl]-keton, 4.4 / -Diohlor-b«naaphenon 0^,001, — G,H«C1C0- 
CJB+Cl (8. 420). Reduktion der alkoh. Lösung im Sonnenlicht: BöismutH, Com», Akad. 
Amsterdam VersL 88 [1914/16], 775. Gibt bei der Reduktion mit Alunrinmmanialgam in 
80»/oi«e m Alkohol hauptsächlich 4.4'-Diohlor-benzhydrol und wenig 4.4'.4".4'"-Tetnu>hlor- 
benzplnakon (Bönssrar, Cokbh, 0. 1916 1, 1376; C., R. 88, 116). Gibt beim Kochen mit 
alkoh. Kalilauge teilweise 4.4'-Dioblor-benzhydrol, teilweise wird Chlor abgespalten (Moh- 
TAGin, vak Chakantx, JB. 81, 813). Reaktion mit Ammoderivaten des Anthraohinons : BASF, 
D. R. P. 220679 ; C. 1010 1, 1471 ; Frdl. 8, 766. Geschwindigkeit der Reaktion mit Diphenyl- 
keten-Chiaolin bei 131': Staudotgär, Kon, A. 884, 97. 

x.x'-Diohlor-benaophenon CuHgOCl, = CJELCLOOCJOJX JB. Durch Oxydation 
von xx'-Diohlor-diphenylmethan (Ergw. Bd. V, S. 278) in Schwefelkohlenstoff mit Chromyi- 
ohlorid (NASTjrtrxow, Akdbkjkw, 3K. 47, 656; C. 1918 1, 936). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 126—127°. 

Oxlm CxÄONCl, = CJH 4 Cl-C(:N-OH)C e H 4 a. Nadeln (aus Alkohol). F: 132— 133* 
(Nastjtoow, Axdrxjxw, 9K. 47, 556; O. 1916 1, 936). 

Phenyl-[8.4.6-triohlor-phenyl]-keton, &4.6-Triohlor-benaophenon CUH-OCl, =» 
C,H,Cl,COC,Hj (8. 421). 

8. 421, Z. 12—13 v. o. streiche den Satz: „Aus 2.4.6TricMor-benzoesäure durch Erhitoen 
mit Benzol und PGl s (M., B. 86, 279)". 

Bis- [2.4-diohlor-phenyl] -keton , 9.4.2'.4'- Tetraohlor - benaophenon CuB^OCl« = 
CjHjCIj'CO-C^HjCI,. JB. Durch Einw. von konz. Schwefels&ure auf das aus 1.3-Dioblor- 
benzöl und Tetrachlorkohlenstoff in Gegenwart von A1CL erhaltene Reaktionsprodukt (Cokkn, 
JB. 88, 116). — F: 78° (C). Schwer löslich in 80%igem Alkohol (0.). — Wird in absolut-alkoho- 
lischer Lösung durch Einw. von Sonnenlioht zu 2.4.2^4^2^4^2"^ 4'"-Oktaohk>r-benzpinakon 
ledusiert (C; vgl. Böwxxxh, Cohuk, Akad. Amsterdam Versl. 88 [1914/151, 776). Gibt bei 
der Reduktion mit Aluminiumamalgam in 80%igem Alkohol oder mit Zink in alkoholisch- 
essigsaurer Lösung quantitativ 2.4.2 .4'-Tetraohlor-benzhydrol (BössixxH, Cohbs, O. 1916 1, 
1376VC). 

Bis- [8^4.6.6 -pentaohlor-phenyl]- keton, Dekaohlorbenaophenon, Perohlor- 
bensophenon CuOClj, — C,Cl ( -CO-C ( Cl t . JB. Neben anderen Produkten bei der Einw. 
von SbCl, auf Benaophenon (Stkxxxb, M. 86, 826). — Nidelohen (aus Eisessig oder Chlor- 
benzol). F: 318*. 

Phenyl-[&-brom-phenyl]-keton, 2-Brom-benaophenon C u H»OBr = C.B^Br-CO* 
C t K.(8. 421). B. Zar Bildung aus o-Brom-beiizoylohlorid und Benzolin Gegenwart von A1C1, 
vgl. KoorAL, B. 84, 168. — F: 42° (K). — Wird durch Zink in Essigsaure zu symm. 2.2'-Di- 
brom-benzpinakon, durch Natriumamalgam in Alkohol zu 2-Brom-benzhydrol reduziert 
(K., B. 84, 161). Bei der Einw. von Sonnenlioht auf die alkoh. Lösung entsteht wenig symm. 
2.2 / -Dibrom-benzpinakon (K., JB. 84, 161). Wird durch siedende alkoholische ir^lfl^y 
in Benzhydrol übergeführt (MoJCTAOWX, va» Chababot, JB. 81, 315). 

Phenyl-[8-brom-phenyi]-keton, 8-Brom-benaophenon CuHtOBr ■» CJLBr'OO' 
C«H, (8. 421). B. Zur Bildung aus m-Brom-benzoylohlarid und Benzol in CS. in Gegenwart 
von A1C1, vgl KoovAl, B. 84, 164. — F: 77* (K.). — Wird durch Einw. von Sonnenliaht auf 
die alkoh. Lösung oder durch Zink in Essigsaure zu symm. 8.3'-Dibrom-benspinakon reduziert 
(K., JB. 84, 162). Liefert bei der Reduktion mit Natehrniamatgam m Alkohol oder oft sie- 
dender alkoholischer Kalilauge 3-Brom-benzhydrbl (Moxtagitx, vaw Chabaht», B. fL 316). 

Phenyl-r4-b*<mi-ph«nyl]-ketott, 4-Broin-bansophenon CuHtOBr «= CÄBrCO- 
CA (8. 4»/. JB. Neben anderen Produkten durch Diazotjeren von 4^BrorrHt-*mino. 
benzophenon in alkoh, Lösung mit NaNO, in schwefelsaurer Lösung und darauf folgendes 
Verkochen (MbvTAGnn, O. 1917 IL 289). — Bei der Einw. von Sonnenlioht auf die alkoh. 
Lösung entsteht symm. 44^Dibrom-benzpinakon (IL, R. 19, 163 Anm. 2; vgl. BöBttsxnr, 
Cos**, Akad. Amsterdam VtrsL 98 F1914/16L 776). liefert bei Reduktion mit Zink und 



Essigsaure symm, 4.4%Dibrom-benzpmakon und 4-Brom-benzhydrol OL, JB. 89, 163). Gibt 
bei der Re du kt i o n mit ArammhimainalgaiB in 80%igem Alkohol vkl 4-Brom-benzhydrol und 
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wank syrnm. 4.4^Dibrom-benzpinakon (Böksküqc, Cohen, C. 1915 1, 1376; C, J?. 88, 117). 
Wird durch siedende alkoholische Kalilauge zu 4-Brom-benzhydrol reduziert ; gleichzeitig wird 
etwas Brom abgespalten (M., vah Chakanti, B. 81, 301, 317). Qibt mit wasserfreier Salpeter- 
saure 4-£rom-3 9'-dMtro-benzophenon, 4'-Brom-2.3 / -dinitro-benzophenon und 4-Brom- 
3.4'^tiro-benzephenon (M-, JB. 48, 2272). 

Phenyl -08.4 - dibrom - phenyl] - keton , 8.4 - Dibrom - benzophenon C w H 8 OBr, = 
CH.Br,- CO- C,H, (8. 422). B. Bei der Bildung aus m-Dibrom-benzol und Benzoylchlorid 
entstehen gleichzeitig geringe Mengen 2.6-Dibrom-benzophenon (Mohtaohs, vah Ckarahtx, 
R. 81, 329, 331). Aus 2,4-Dibrom-benzovlohlorid und Benzol in CS, in Gegenwart von AlCl, 
(M., vah Ch., B. 81, 317, 329). — Bhombisch-bipyramidale Krystalle (aus Alkohol). F: 56°. 
Kp H : 229*; Kp,«: 378— 379° (geringe Zer«.). — Geht bei mehrtägigem Kochen in 3-Brom- 
fluorenon und 1.3-Dibrom-fluorenon über (M., vah Ch., B. 88, 172). Gibt beim Kochen mit 
alkoh. Kalilauge 4-Brom-benzhydrol (M., vah Ch., B. 81, 338). 

Phenyl - [9.6 - dibrom • phenyl] - keton , 8.6 - Dibrom - benzophenon CuHgOBr, = 
C,H,Br,-CO-C,H,. B. Aus 2.6-Dibrom-benzoylchlorid und Benzol in Gegenwart von AlCl, 
in CS, (Mohtaohs, VAH Chabahtx, JS. 81, 337). In geringer Ausbeute aus Benzoylchlorid 
und 1.3-Dibrom-benzol in Gegenwart von A1C1„ (M, vah Ch., B. 81, 332). — - Nadeln (aus 
Petrol&ther). F: 121,6°. Kp,„: 381« (geringe Zers.) (M„ van Ch., B. 81, 337). — Geht bei 
mehrtägigem Kochen in 1-Brom-fluorenon über (M., van Ch., B. 39, 166). Liefert beim 
Kochen mit alkoh- Kalilauge Benzhydrol (M., van Ch., R. 81, 338). 

Bifl-[2-brom-phenyl]-keton, 9.9'-Dibrom-benzophenon C w H 8 OBr, = C,H«Br-CO- 
C,H 4 Br. B. Durch Oxydation von 2.2'-Dibrom-diphenylmethan mit CrO, in essigsaurer 
Lösung (Thobp, Wildman, Am. Soc. 87, 377). — Platten (aus Alkohol). F: 86°. Leicht lös- 
lich in Äther, Chloroform, CO«, heißem Eisessig und heißem Alkohol, unlöslich in Wasser. — 
Beagiert nicht mit Hydroxylamin und Semicarbazid. 

[9-Brom-phenyl]-[4-brom-phenyl]-keton, 9.4'-Dibrom-bensophenon C,,H s 0Br,= 
CeB^Br-CO-^rLBr (8. 423). B. Ans p-Brom-benzoylchlorid und Brombenzol in Gegenwart 
von AlCl, beim Erwarmen auf 80 — 100°, neben 4.4'-Dibrom-benzophenon (Montaonib, B. 
98, 167). — Monoklin-prismatische Krystalle (aus Petrol&ther). F: 62«. Kp,«: 381— 384« 
(geringe Zers.). — Geht bei mehrtägigem Kochen in 3-Brom-fluorenon und 3 x-Dibrom- 
fluorenon (S. 254) über (M., vah Charants, B. 89, 168). 



Bia-[4-brom-phenyl] -keton, 4.4'-Dibrom>benzophenon C,,H,OBr, = C,H 4 BrCO- 

[fir(8. 423). B. Zur Bildung aus p-Brom-benzoylchlorid und Brombenzol in Gegenwart 

von AlCL vgl. Mohtaohs, B. 89, 156. Beim Erhitzen von 4.4'-Dibrom-benzils4ure auf 180* 



(Biltz, B. 48, 1819, 2262). — F: 175,5°; Kp,«: 895° (M.). — Liefert bei der Reduktion mit 
Natriumamalgam in Alkohol 4.4'-Dibrom-benzhydrol (M., van ChabantS, JS. 81, 339). Gibt 
beim Kochen mit alkoh. Kalilauge teilweise 44"-Dibrom-benzhydrol, teilweise wird Brom 
abgespalten (M., vah Chabantk, B. 81, 338). 

Ox±m C,ÄONBr, ==CÄBrC<:NOH)-C,HJBr (8. 423). F: 161,5« (Mohtaoh*, JB. 
61, i486). — Gibt bei der Einw. von PCI« in Äther 4-Brom-benzoes&ure-[4-brom-anilid]. 

Hydrason (^JK,Br, = C,H 4 Br-C(:N NH,)C,H 4 Br. B. Durch Erhitzen von 
4.4'-Dibrom-benzophenon und Hydrazinhydrat in Alkohol auf 160—170° (Stattmhohb, 
Goldsthot, B. 48, 1926). — Krystalle (aus Alkohol). F: 92— M°. — Gibt bei der Oxydation 
mit Quecksilberoxyd in Benzol 4,4 , -Dibrom-diphenyldiazomethan. 

Bis- [4^4 , -dibrom-diph«nylmethyl»n] -hydraaln , Bia - [4 • brom • phenyl] - ketazin 
CjAsNtB^ = (CJa«Br),C:N-N:C(CÄBr),. B. Aus 4.4'- Dibrom -diphenyldiazomethan 
durah vorsichtiges Erhitzen im Vakuum oder durch Kochen der benzolischen Losung (Statt- 
DOTOlB, GoLDsraor, B. 48, 1927). — Krystalle (aus Eisessig). F: 228—230°. 

4.4^IMbrom-<Uphenylolia»CTOethan C ll H t N t Br l ==(C-H t Br) l C:NiN. B. Aus4.4'-Di- 
brom-bensophenonhydrazon durch Oxydation mit QueckBilberoxya in Benzol (Stattotnohb, 
Goldstoih, & 48, 1927). — Hellrote Krystalle (aus Petrol&ther). F; ca. 90—92°. — Liefert 
bei vorajoktigem Erhitzen im Vakuum oder beim Kochen der benzolisohen Losung Bis- 
[4.4'-dibxoiävo^enylmetbylen>hydrazm. 

Phenyl -[9 -Jod- phenyl] -keton» 9-Jod-beneophenon CjÄOI« CAICOC-H, 
(8. 424). B. Zur Bildung aus o-Jod-banBoylchlorid und Benzol Tn Gegenwart von AlCl, 
vgl. Koo*al, B. 84, 166. — Krystalle. F: 82«; Kr,: 210— 211° (Mohtaohh, vgl. K., B. 
84, 166 Anm. 1). 

Phenyl - [4 -Jod - phenyl] - keton , 4 • Jod • benaophenon C^B^OI = GJBLJ.- CO • C,H, 
(8. 424). B. Zur Bildung aus p-Jod-benzoylohlorid und Benzol m Gegenwart von AlCl, 
vgl. Koopal, B. 84, 164. Durch Erw&rmen von Benzoylchlorid und Jodbenzol in Gegenwart 
von AlCl, auf 60° im Sonnenlieht (K.). — F : 102° (K.). — Wird durah Zink in Essigs&ure zu 
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syrnm. 4.4'-Dijod-benzpinakon reduziert (K., B. 84, 164). Liefert beim Kochen mit alkoh. 
Kalilauge Benzhydrol (Moxtaqnx, vaw Ckabantx, B. 81, 



C,H 4 CO- 



Bi8-C4^Jod-phenyl3-keton, 4.4'-DJjod-benaophenon C-HgOI, = C.H 4 I-CO-C,H,I 
(8. 426). B. Aus p- Jod-benzoylchlorid und Jodbenzol in Schwefelkohlenstoff in Gegenwart 
von AlCl, im Sonnenlicht bei 66—60* (MowrAOjnt, B. .81, 1486). — Nadeln (aus Benzol). 
F: 238,5t Kp«: 281°. — Liefert mit Salpetersäure (D: 1,6) 4.4^Dijod-3.3'-dinitro-benzo- 
phenon. 

Oxiin C,,H,ONI t = C,H # IC(:NOH)C l H 4 I (8. 425). F: 173» (Moktagot, B. 81, 
1487). — Wird in Äther durch PCI, in 4- Jod-benzoe8aure>[4-jod-anilid] umgelagert. 

Phenyl- [8<>nitro-phenyl] -keton, 8-CTitaro-benaophenon C u H,0,N =» 0«N« 
C«H ( (8. 425). Monokhn-prismatisch (Moktagwx, van Chabantb, B. 81, 340). 

Phenyl-[8-nitro-phenyl]-keton, 8-mtro-benaophenon C^H.OJf = O t N-C,H 4 -CO' 

C,H, (8. 425). B. {Beim Eintragen von 10 Tln. AlCl, (GmoY, Kontos, B. 18, 2401}; 

vgl. Essblxn, Clarxx, Am. 8oe. 88, 322). Aus m-Nitro-benzoylohlorid und Benzol in Gegen- 
wart von AlCl, in Schwefelkohlenstoff bei 56' (Mohtagws, JB. 88, 260). — F: 95*. Kp„: 
234' (M.). - Geschwindigkeit der Reaktion mit Diphenylketen-Chinolin bei 131° : STAtronfOBB, 
Kots, A. 884, 98. 

Phenyl-[4-nitro-phenyl]-keton, 4-Nitro-beneophenon d,H,0,N «= 0«N-C,H«-CO' 
C,H, (8. 426). B. Durch Einw. von 1 Mol Salpetersaure (D: 1,4) auf 1 Mol Benzophenon 
in Schwefelsaure bei 0°, neben anderen Produkten (Rxddbejxn, J. pr. [21 91, 237). Durch 
Einw. von kons. Schwefelsaure auf Benzophenon -nitrat bei — 20' (R., /. pr. [2] 91, 238). 

[4 • Chlor - phenyl] « [8 - nitro -phenyl] • keton , 4'- Chlor - 8 • nitro - benaophenon 
C 13 H 8 0,NC1 = 0,N CÄCO-CÄCS. B. Man erwärmt 2-Nitro-benzylohlorid mit Chlor- 
benzol und AlCl, in CS, auf 60* und oxydiert das Reaktionsprodukt mit CrO, in Essigsaure 
(Montagn», B. 49, 2268). — Krystalle (aus Alkohol). F: 151,5'. Kp„: 236' (korr.). — Gibt 
mit wasserfreier Salpetersäure 4'-Chlor-2.3'-dinitro-benzophenon. 

Phenyl - [4 - chlor • 8 • nitro • phenyl] • keton , 4- Chlor • 8 - nitro • benaophenon 
CuHgO^JCl = 0,N-CjB:.Cl-CO-C,H e . B. Aus 4-Chlor.3.-nitro-benzoylchlorid und Benzol 
in Gegenwart von AlCl, bei 70—85* (Mabok, Fox, B. 47, 2777; Mootaghts, B. 49, 2276). — 
Rhombisch-bipyramidal (Mo.). Nadeln (aus Alkohol). F: 105* (Ma., F.), 105,5* (Mb.). Kp,,: 
235* (Mo.). Leicht loslich in Benzol, löslich in Alkohol, Eisessig und Ligroin, unlöslich in 
Wasser (Ma., F.). — Gibt mit wasserfreier Salpetersaure 4-(7hktr-3.3 , -dinitro-benzophenon 
und 4'-Chlor-2.3'-dinitro-benzophenon (Mo.). Liefert beim Kochen mit KaUumxanthogenat 
und Natriumacetat in Alkohol 2.2'-Dmitro-4.4 / -dibenzoyl-diphenylsulfid (Ma., F.). 

[2(P)-Chlor-phenyl]-ra-nitro-phenyl]-keton f 8(P) • Chlor -8'- nitro - benaophenon 
C ia H,O.NCl = 0,N-C,BVC0-C,H 4 C1. B. In geringer Menge aus m-Nitro-benzoylohlorid 
und Chlorbenzol in Gegenwart von AlCl, bei 80 — 100*, neben 4'-Chlor-3-nitro-benzophenon 
(Moktaokb, B. 48, 2269). — Krystalle (aus Petrolather). F: 71,5*. 

[4 • Chlor - phenyl] - [8 - nitro • phenyl] - keton , 4'- Chlor - 8 - nitro • benaophenon 
C,,H 8 0,NC1 = OJTC,BY CO- 0,8*0- B. Aus m-Nitro-benzoylohlorid und Chlorbenzol in 
Gegenwart von AlCl. bei 80 — 100*. neben 2(f)-Chlor-3'-nitro-benzophenon (Mohtagxb, B. 
49, 2269). — Krystalle (aus Alkohol). F: 95,5*. Kp«: 247' (korr). — Liefert mit wasserfreier 
Salpetersäure 4-Chlor-3.3'-dinitro-benzophenon. 

[2(*)-Ohlor-phenylH4-nitro-phenyl]-keton, XP) * Chlor -4'- nitro »benaophenon 
C W H,0,NC1 = O^-CÄ-OO'CfH/ä. B. Durch Oxydation von 2'(?)-Chlor-4-iütro-<üphenyl- 
methan mit CrO. in essigsaurer Lösung (Mostaghb, B. 49, 2263). In geringer Menge beim 
Erhitzen von p-Nitro-benzoylohlorid und Chlorbenzol in Gegenwart von AlCl, auf 100*. neben 
4 / -Chlor-4-nitro-benzophenon (M). — Weingelbe, rhombwoh-brpjrramidale Krystalle (aus 
Benzol). F: 107,6'. Kp,,: 229'. 

lenyl] - keton, 4'- Chlor -4-nitro •benaophenon 
B. Beim Erhitzen von p-Nrbro-benioylöhlorid 



Gegenwart von AlCl, auf 100' entsteht neben 4'-Chlor-4-nitro-benzophenon 
etwas 2(r)-Chlor-4'-nitro-benzophenon (Moxtagnb, B. 49, 2261). Zar Bildung aus 4 A -Chlor- 
4-nitro-diphenylmethan vgl. M, JB. 49, 2261. — Hellgelbe, triklin-pinalrnidaTe Nadeln (aus 
Essigester). Krystallisiert aus Benzol m bensolhaltigenKryrtallen, die an o^ Luft verwittern. 
F: 100,76'. Kp,,: 246°. —Liefert bei der Reduktion mit ßnO, in alkoholisch-wäßriger Sala- 
sfture 4'- Chlor -4 -amino- benaophenon (M.). Gibt mit wasserfreier Salpeteraaure 4-Chlor- 
3.4'-dinitro-benzophenon (M, B. 49, 2270). 

[4-CRüor-phenylH4*oUor-8-nltro-phenyl]-keton , 4.4'- Diohlor - 8 - nitro - benao « 
phenon CJuPfO.NCl, - 0^-C,B,aCOC 4 H 4 Cl (8. 426). F: 88—89« (Mabok. Fox, B. 
47, 2781). Sohwer löslich m Ligroin, löslich in Chloroform, Äther und CS» leicht löslich in 
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Benzol. — Liefert bei der Einw. von rauchender Salpetersäure (D: 1,52) 4.4'-Dichlor-3.3'-di- 
nitro-benzophenon. Gibt mit Kaliumxanthogenat und Natriumacetat in Alkohol auf dem 
Wasserbad 2.2'-Dinitro-4.4'-bis-[4-chlor-beraoyl]-diphenyl8ulfid. 

[4 - Brom • phenyl] • [2 • nitro • phenyl] • keton , 4'« Brom - 2 • nitro • benzophenon 
C^HgOaNBr == OtN-C.^-CO-CÄBr. B. Man erwärmt 2-Nitro-benzylchlorid und Brom- 
benzol in Gegenwart von A1C1 S in CS, auf 60° und oxydiert das Reaktionsprodukt mit CrO. 
in Essigsaure (Montagsi, B. 48, 2265). — Krystalle (aus Alkohol). F: 156°. Kpn: 248° 
(korr.). — Gibt mit wasserfreier Salpetersäure 4'-Brom-2.3'-dinitro-benzophenon. 

Phenyl - [4 - brom - 3 - nitro - phenyl] - keton, 4 - Brom - 3 - nitro - benzophenon 
C 18 H 8 O a NBr = O a XC,H 8 BrCOC,H t CS.425;. B. Zur Bildung aus 4-Brom-3-nitro-benzoyl- 
chiorid und Benzol in Gegenwart von AlClg vgl. Montagne, B. 40, 2273. — Rhombisch- 
bipyramidal (M.). F: 124* 1 (Bobschb, Stackmann, Makaroit-Sbmljanski, B. 49, 2242), 
113,25° (M.). Kp 18 : 251° (M.). — Gibt mit wasserfreier Salpetersäure 4'-Brom-2.3'-dinitro- 
benzophenon und 4-Brom-3.3'-dinitro-benzophenon (ML). Liefert beim Erhitzen mit wasser- 
freiem Natriumacetat und käuflichem wasserhaltigem Acetamid auf 200° 3-Nitro-4-oxy-benzo- 
phenon (B., JB. 50, 1354). Liefert beim Kochen mit Natriummalons&uredimethylester in 
Äther und Verseifen des erhaltenen Esters durch Kochen mit Eisessig- Schwefelsäure 2-Nitro- 
4-benzoyl-phenylsssigsäure (B., St., M.-S.). 

[2(P)-Brom-phenyl]-[3-nitro-phenyl]-keton, 2(P) -Brom -8' -nitro -benzophenon 
CiaHgO a NBr = OjNC^COCjB^Br. B. In geringer Menge au» 3-Nitro-benzoylchlorid 
und Brombenzol in Gegenwart von AlCl a bei 80—90", neben 4'-Brom-3-nitro-benzophenon 
(MoNTAONit, B. 48, 2266). — Krystalle (aus Alkohol). F: 81,5°. 

[4 • Brom - phenyl] - [3 - nitro - phenyl] - keton , 4'- Brom - 3 - nitro - benzophenon 
C 18 H 8 8 NBr = O a NC 8 H 4 COC.H 4 Br. B. Aus 3-Nitro-benzoylchlorid und Brombenzol 
in Gegenwart von AlCl a bei 80 — 90°, neben wenig 2(T)-Brom-3'-nitro-benzophenon (Montagne, 
B. 48, 2266). — Krystalle (auB Alkohol). F: 109,5°. Kpu: 264° (korr.). — Gibt mit wasser- 
freier Salpetersäure 4-Brom-3.3'-dinitro-benzophenon. 

[8(P) -Brom-phenyl] -[4-nitro-phenyl] -keton , 2 (P) - Brom - 4' - nitro - benzophenon 
C 18 HgO s NBr = O t NC 4 H 1 COC e H t Br. B. Neben 4^Brom-4-nitro-benzophenon beim Er- 
wärmen von 4-Nitro-benzylehlorid und Brombenzol in Gegenwart von A1C1, in CS t auf 60° 
und Kochen des Reaktionaproduktes mit CrO, in essigsaurer Lösung (Montagotc, B. 48, 
2257). Neben 4'-Brom-4-mtro-benzophenon aus p-Nitro-benzoylchlorid und Brombenzol 
in Gegenwart von AlCl a bei 75—85° (M-, B. 48, 2256). — Krystalle (aus Alkohol). F: 109,5°. 
Kp 10 : 239° (korr.). 

[4 - Brom - phenyl] - [4 - nitro - phenyl] - keton , 4'- Brom - 4 - nitro - benzophenon 
C u H 8 0,NBr = 1 NC a H 4 COC,H 1 Br (8. 426). B. Aub p-Nitro-benzoylchlorid und Brom- 
benzol in Gegenwart von A1C1 S bei 76 — 85° entsteht neben 4'-Brom-4-nitro-benzophenön 
2(T)-Brom-4'-nitro-benzophenon (Montagne, JB. 48, 2266). Beim Erwärmen von p-Nitro- 
benzylchlorid und Brombenzol in Gegenwart von A1C1, in CS, auf 60° und Oxydieren des 
Reaktionsproduktes mit CrO, in essigsaurer Lösung, neben wenig 2(?)-Brom-4'-nitro-benzo- 

Ehenon (M.). — Krystalle (aus Alkohol). F: 125°. Schmilzt nach dem Erstarren bisweilen 
ei 110°. KP™: 264°. — Gibt mit wasserfreier Salpetersäure 4-Brom-3.4 / -dinitro-benzo- 
phenon (ML, B. 48, 2267). 

[4-Brom-pheny 1] -[4-brom-8-nitro-phenyl] -keton, 4.4'- Dibrom • 8 - nitro - benzo- 
phenon C w H 7 0,NBr, = OjNCjHjBr-OOCÄBr (8. 426). B. Zur Bildung aus 4-Brom- 
3-nitro-benzoylohlorid und Brombenzol in Gegenwart von A1C1, vgl. Montaghe, B. 48, 1031. - 
Monoklin. F: 119,6°. Kpu : 287* (korr.). — Liefert mit wasserfreier Salpetersäure 4.4'-Dibrom- 
3.3'-dinitro*benzophenon. 

Biz-[8-nitro-phenyl]-keton, aa'-Dinitro-benzophenon C u H 8 6 N, = OjNC,H 4 ' 
COCÄ'NO, (8. 427). F: 155° (Montaghe, B. 48, 1036). 

ra-Kitro-phenyl] - [4-ohlor-8-nitro-phenyl] -keton, 4'- Chlor - 2.8'- dinitro - benzo- 
phenon lt BvO,N,a = O^CÄCICOCÄ-NO,. B. Durch Einw. von wasserfreier 
Salpetersäure auf 4'-Chlor-2-nitro-ben»)phenon (Montagne, B. 48, 2269), auf 4-Chlor-benzo- 
phenon, neben 4-Chlor-3.S'-dinitro-benzophenon und 4.Chlor-3.4'-dinitro-benzophenon (M., 
B. 48, 2274), oder auf 4-Chlor-3rnitro-benzophenon, neben 4-Chlor-3.3'-dinitro-benzophenon 
(M., B. 48, 2276). — Krystalle (aus Alkohol). F: 123,5°. Löslich in siedendem Alkohol, 
weniger löslich in Benzol als 4-C9uor-3.4'-dinitro-benzophenon. 

rS-NItro-phenyl] .[4-ohlor-8-nitro-phenyl] -keton, 4 «Chlor- 8.8'- dinitro -benzo- 
phenon C u H T s N l Cl = 0,NC^[ 8 aC0C e H < -N0,. B. Durch Eüv*. von wasserfreier 
Salpetersäure auf i'-Ohlor^-nitro-benzophenon (Montaone, B. 48, 2270), auf 4-Chlor- 
benzophenon, neben 4 < -Chk»-2.3'-dinitro.b8nzophenon und 4-Chbr-3.4'-dinitro-benzophenon 
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(M., B. 40, 2274), auf 4-Chktr-&Haitro-benzophenon, neben 4'-Chlor-2^'-dinitro-benzophenon 
(M., B. 40, 2276). — Krystalle (aus Toluol). F: 166*. Unlöslich in Alkohol. 

[4-Nit»-phenylH4-<sMor-8-nit«-ph©nyll-ke1»n, 4 -Chlor -8.4'- dinitro -benzo- 
phenon CjJLfOJH,®. — OjN-C^d- CO- C,H 4 -NO,. B. Durch Einw. von wasserfreier 
Salpetersäure auf 4 -Chlor-4-nitro-beniophenoh (MoxTAOira, JB. 40, 2270) oder auf 4-Chlor- 
benzophenon, neben 4'-Chlor-2.S'-dinitro-benzophenon und 4-Chlor-3.3'-dinitro-benzophenon 
(M., JB. 40, 2274). — Krystalle (aus Alkohol). F: 187*. Verhalten beim Schmelzen nach 
einmaligem Erstarren: M. 

Bis - [4 - ohlor - 8 - nitro • phenyl] • keton , 4.4'- Diohlor - 8.8'- dinitro • benaophenon 
Cj,H,0,N/!l» = 0^-C,H,a-CO-CJi,a-NO| (8. 428). B. Durch Einw. von rauchender 
Salpetersaure (D: 1,62) auf 44 / -Dictdor-3-nitro-benzophenon (Mabox, Fox, B. 47, 2781). — 
F: 132—133° (Ma., F.). — Gibt bei der Reduktion mit SnCl, und Salzsäure 4.4'-Dichlor-3.3'-di- 
anuno-benzophenon (Montagni, B. 48, 1020). 

[8-intro-phenyl]-[4-brom-8-nitro-phenyl]-keton , 4'- Brom «8.8'- dinitro • benao- 
phenon Cxar^OgNjBr = O^-CjHaBr-CO-CjBL-NO,. B. Durch Einw. von wasserfreier 
Salpetersäure auf 4 -Brom-2-nitro-benzophenon (Mokttaonk, B. 40, 2266), auf 4-Brom-benzo- 
phenon, neben 4-Brom-3.3'-dinitro-beniophenon und 4-Brom-3.4'-dinitro-benzophenon (M., 
B. 40, 2272), oder auf 4-Brom-3-nitro-benzophenon, neben 4-Brom-3.3'-dinitro-benzophenon 
(M., B. 40, 2274). — Krystalle (aus Alkohol). F: 160*. Schmilzt nach dem Erstarren 
bei 143,6*. Schwer loslich in Alkohol. 

[3-Nitro-phonyl]-[4-brom-8-nitro-phenyl]-katon, 4 -Brom -8.8'- dinitro -benao- 
phenon C M H 7 0,N,Br = OtN-CjH^BrCO-CjH^NO,, B. Durch Einw. von wasserfreier 
Salpetersaure auf 4 -Brom-3-nitro-benzophenon (Montagwk, B. 40, 2266), auf 4-Brom-benzo- 
phenon, neben 4'-Brom-2.3'-dinitro-benzophenon und 4-Brom-3.4'-dinitro-benzophenon (M., 
B. 40, 2272), oder auf 4-Brom-S-nitro-benzophenon, neben 4'-Brom-2.3'-dinitro-benzophenon 
(M., B. 40, 2274). — Krystalle (aus Toluol). F: 178°. Unlöslich in siedendem Alkohol. 

[4-Nitro-phenyl]-[4-brom-8-nitro-phenyl]-keton, 4 -Brom -8.4'- dinitro -benao- 
phenon CjaHrO «N,Br s» OJJ • C,H^Br • CO • CA" NO,. B. Durch Einw. von wasserfreier 
Salpetersaure auf 4 -Brom-4-nitro-benaophenon (Moktagxs, JB. 40, 2267), auf 4-Brom-benzo- 

Shenon, neben 4 / -Brom-2.3 , -dimtro-benzophenon und 4-Brom-3.3'-dinitro-benzophenon (M., 
1. 40, 2272). — Biombisoh-bJpyramidaL Hellgelbe Krystalle (aus Benzol). Schmilzt bei 
134,6*, nach dem Erstarren bei 189,5*. 

Bia- [4 -brom- 8 -nitro -phenyl] -keton, 44'- Dibroxn- 88'- dinitro- benaophenon 
C 11 H t O | N 1 Br t - O.NC.H.BrCO C,H,BrNO. (B. 428). B. Aus 4.4'-Dibrom-3-nitro- 
benzophenon und wasserfreier Salpetersäure (Mostaqvb, JB. 40. 1082). — F: 167,6*. 
Bia - [4 - jod - 8 - nitro - phenyl] - keton, 4.4'- XHiod • 8.8'- dinitro - benaophenon 



JBU - [4 -jod - 8 - nitro • pnenyl] - keton, 4.4 - ouoa - w- dinitro - oenaopnenon 
CjÄOJU, - O^CÄI OOCÄINO,. B. Durch Einw. von Salpetersäure (D: 1,5) 
auf 4-4 -D^od-benzophenon (Moxtaoms, JB. «1, 1488). — Gelb» Krystalle (aus Benzol). F: 



185.6*. 

Phenyl -M-aeddo-phenvll -keton, 4-Aaido-benaophenon C^B^ON. » C,H,-CO- 
^•N,. B. Durch Einw. von Ammoniak auf das Diaaoniumperhromid des4-Anuno-benzo- 
lenons (Dmeoth, PnarftB, B. 48, 2766). — Blaßgelbe Blattchen (aus Äther). F: 74,5*. — 
mit Äther. SnCVLosung «in Triasen. 

Schweftlanalogon dt« B*%*ophenon». 

/ntobMoanphesion C^H^S ■» CjH^OS'CjH, (8. 429/. Ä_ Bei der Einw. von Trichter- 
auf Benaol :" — - 



methylaehwefalohlorid auf Benaol in Gegenwart von Aid, (VowJüroim, Mittag, JB. 68, 
418). In geringer Menge bei det Einw. ,von Triphenyunethyk^wefekhlorid auf Benzol in 

3. Oxo-VaraUdiingeR OuHuO. 

f. a-Qasg sTUomsyt, a-Oaco-aJ- t Up h enifl-&than, JPhenyl-bmuMnfi-ntethan, 
P*6W^*mMßft-ketotu o-Phenyl-aeetophenon, I»e*oxByton*o4n(^H 1 .0 = C ( H ( - 
QO'CB^'OyBt fg. 4X1). Stellungsbezeichnung in den von „Desoxybenzoin" abgeleiteten 

efcosm: <V o«00«GBV<^ *>. JB. Durch Einw. von Bentylmagnesiumbromid auf 

uberachuaugen Bensaldehyd inAlher (Mabshatj., Soe. 107, 620). Beim Erwirmen von «t>Phe- 
hyl^ / <benaoyi4kthyienglykoldiaoetat mit alkoh. Alkali ( JöntAironR, B. 60, 417). Durch Über- 
leiten eines Gemisches der Dampfe von Benzoesäure und Fhenylessigsaure über MnO bei 
400—460* (Sabatur, Mumm, O.r. 168, 836), von Benzoesäure oder Benzoesaureanhydrid 
und Phcnylessigsaure «bar Fe,0, bei 470—480* (Mama, JS2. [4] 16, 324). Bei der Einw. von 
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Phenylmagnesiumbromid auf Benzylcyanid (Trögbb, Beck, J. pr. [2] 87, 305). — Absorptions- 
spektrum emer alkoh. Losung: Pitrvis, McCleland, Soc. 101, 1516. — Liefert bei monate- 
langer Belichtung in alkoh. Lösung neben Benzoesäure a- und j3-Desoxybenzoinpinakon 
(Ergw. Bd. VI, S. 525) (PatbrnÖ, (f. 44 1, 159; Cohen, C. 1016 II, 655); a-Desoxybenzoin- 
pinakon entsteht auch bei Belichtung der Losung in Toluol oder in Äthylbenzol (P.). Wird 
durch Wasserstoff in Gegenwart von Nickel bei 350 — 360° zu a./3-Diphenyl-äthan reduziert 
(Sabattbb, M.TTBAT, O. r. 168, 761 ; A.eh. [9] 4, 264). Liefert bei der Reduktion durch Ameisen- 
saure in Gegenwart von Nickel bei 300' a.0-Diphenyl-äthan (Mahäb, de Godon, Bl. [4] 21, 
63). Desoxybenzoin liefert mit a-Methyl-p-äthyl-acrolein in Methanol in Gegenwart einiger 
Tropfen Natriummethylat-Lösung bei 10 — 15° (nicht rein erhaltenen) a-Methyl-/?-desyl- 
n-valeraldehyd, der bei der Oxydation in a-Methyl-^-desyl-n-valeriansaure und bei der Einw. 
von methylalkoholischer Natnummethylat-Lösung in das bei 152° schmelzende Lacton der 
rf-Oxy-a-methyl-^-athyl-y.rf-diphenyl-valerianftaure übergeht; die letzte Verbindung erhalt 
man direkt bei der Kondensation von Desoxybenzoin und a-Methyl-jS-äthyl-aorolein in Gegen- 
wart von stärkerer Natriummethylat-Lösung bei 30—40° (Meerwetn, J. pr. [2] 07, 246). 
Beagiert analog mit anderen aliphatischen ungesättigten Aldehyden (Mee.). Kondensiert 
sich mit o-Nitro-benzaldehyd in Gegenwart von Chlorwasserstoff in trocknem Äther zu 
ms-[a-Chlor-2-nitro-benzyl]-desoxybenzoin und höhersohmelzendem ms-[2-Nitro-benzal]- 
desoxybenzoin, in Gegenwart von absolut-alkoholischer Kalilauge zu a.«-Dioxo-a./?.d.e-tetra- 
phenyl-y-[2-nitro-phenyl]-pentan (Stobbe, Wilson, A. 874, 262, 267). Desoxybenzoin 
gibt bei der Kondensation mit m-Nitro-benzaldehyd in Gegenwart von HCl höherschmelzendes 
und niedrigerschmelzendes me-[a-Chlor-3-nitro-benzyl]-ae8oxybenzoin (St., W., A. 374, 
276; vgl. Rtthemann, Sog. 88, 1377). Gibt mit p-Nitro-benzaldehyd bei Gegenwart von HCl 
ms-[a-CUor-4-nitro-benzyl]-desozybenzoin und die beiden m8-[4-Nitro-benzalj-desoxybenzoine 
mit den Schmelzpunkten 164 — 165° und 148 — 149°, in Gegenwart von alkoh. Kalilauge 
a.»-Dioxo-a./3.<J.«-tetraphenyl-v-[4-nitro-phenyl]-pentan (St., W., A. 874, 268, 274). Gibt 
mit Zimtaldehyd in Alkohol in Gegenwart von Chlorwasserstoff ms-[a-Chlor-cinnamyl]- 
desoxybenzoin (Sinqh, MazumdÄR, Sog. 116, 824), in Gegenwart von methylalkoholischer 
Natriummethylat-Lösung jS.y-Diphenyl^-benzoyl-butyraldehyd (Mb*., J. pr. [2] 07, 237). 
Geschwindigkeit der Reaktion mit Diphenylketen-Chinolin bei 131': Staudinger, Kon, 

A. 884, 112. Kondensiert sich mit Salicylaldehyd in mit Chlorwasserstoff gesättigtem Alkohol 
bei 0° zu Salicylal-desoxybenzoin (S., m.); unter anderen Bedingungen (z. B. ohne Lösungs- 
mittel) entsteht 2.3-Diphenyl-benzopyroxoniumchlorid (SyBt. No. 2393) (Decker, v. Fellen- 
bxro, A. 864, 34; Das, Ghosh, Soo. 116, 819; S., M., Soc. 116, 822). Gibt mit Phenylpropiol- 
säure-äthylester in Gegenwart von Natriumalkoholat y.a'./?'-Triphenyl-a-pyron (Rithemann, 
Soc. 07, 459). Gibt mit N-Chlor-dimethylamin in alkoh. Natriumathylat-Lösung ms-Dimethyl- 
amino-desoxybenzoin (Rabb, B. 46, 2168). Liefert beim Erhitzen mit Anthranilsäure auf 
130 — 150° 4-Oxy-2.3-diphenyl-chinolin (Swqh, Mazumdab, Sog. 116, 823). — Geht im 
Kaninchen-Organismus in o-Benzyl-benzoesäure über (Siebtjrg, Harloit, H. 108, 200). 

Verbindung C^H^O, („Di&thylcarbobenzonsäure") (S. 434). Ist von Meer- 
wbtn (J. pr. [2] 07, 232, 257) als das bei 103 — 104° schmelzende Lacton der <}-Oxy-£-methyl- 
y.d-diphenyl-n-valeriansäure (Syst. No. 2467) erkannt worden. 

Verbindung C,,H w O, („Isodiäthylcarbobenzonsäure") (S. 434). Hat nach 
Meerwein {J. pr. [2] 07, 260) wahrscheinlich die Konstitution des Lactons der y-Oxy- 
0-methyl-y-phenyl-y-benzyl-buttersäure. 

Verbindung C w H,,0. („a-Dipropylcarbobenzonsäure") (S. 435). Ist von Meer- 
wanr (/. pr. [21 07, 232, 249) als ein GemiBch zweier stereoiBomerer Lactone der i-Oxy- 
a-methyl-p-athyl-y.^-diphenyl-n-valerians&ure erkannt worden, deren eines bei 152°, deren 
anderes bei 92—93° schmilzt. 

Verbindung C,oH M O t („0-Dipropylcarbobenzonsäure") (S. 435). Ist von 
M bbrwBin ( J. pr. [2] 87, 249) als das bei 92—93° schmelzende Lacton der (5-Oxy-a-methyl- 
^-&thyl-y.(J-diphenyl-n-välerianBaure erkannt worden. 

Verbindung C n H M 0, („Diisobutylcarbobenzonsäure' ) (S. 435). Ist von 
Mebrwbin ( J. pr. [2] 87, 238) als Lacton der ^0xy-a.a-dimethyl-j8-isopropyl-y.<J-diphenyl- 
n-valerians&ure erkannt worden. 

DMoxybMiiöin-ünld, Fh«nyl-b«n«yl-ketlmid C 14 H 18 N = C,Hi-C(:NH)-CH,C,H 6 . 

B. Durch Umsetzen von Benzonitril mit BenzylmagneBiumchlorid m Äther und Zersetzen 
des Reaktionsproduktes mit Eis und NH 4 C1 (Moürbtt, Miononao, A. eh. [9] 14, 335). — 
Wurde nicht rein erhalten. Geht durch tagdanges Erhitzen auf 115° im Wasserstoff-Strom 
in Desoxybenaoin-[a-phenyl.styrylimid] C?I,-CH 1 C(C ! ,H 6 ):NC(C e H 5 ):CHC,H 5 über (M., 
M, O. r. 160, 152; A. eh. [9] 14, 359). Wird durch verd. Salzsäure in Phenyl-benzyl-keton und 
NH,C1 gespalten (M., M, A. eh. [9] 14, 336). 

Dwoxybwuoin - oxim, Phcnyl - banayl - ketoxim C M H, S QN = C,H 6 C(:N- 0H)- 
CH t -C,H, (S. 435). Kp M : 216—220° (in C0,-Atm. ohne Zers.) (Kobtz, Wtostorb, J. pr. 
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[2] 88, 525). — Zersetzt Bioh beim Erhitzen auf 270° im CO a -Strom explosionsartig unter Bil- 
dung von Benzonitril, Benzylalkohol, Lophin und etwas Desoxybenzoin (K., W. ; vgl. jedoch 
Anosu, Auwsandw, R. A. L. [6] 22 I, 743). 

Bie-fehenyl-benByl-methylen]-hydrasin, Phenylbensylketasin CjaH M Ng «= C a H,« 
CH a C(C,H,):NN:C(C 4 H 6 )CH 1 C a H i (8. 435). B. Durch Kochen von Desoxybenzoin 
mit Hydrazinsulfat und Natriumacetat in waßrig-alkoholisoher Lösung (Robinson, Robinson, 
Soc. 118, 644). Durch Einw. von Hydrazinhydrat auf ins-Oxymethylen-desoxybenzoin 
(WiSLicmnrs, Ruthing, A. 879, 256). — Beim Leiten von Chlorwasserstoff über Phenyl - 
benzylketazin bei 180« entsteht 2.3.4.5-Tetraphenyl-pyrrol (R, R). 

Desoxybensoin - semioarbason C^H^ON, = C,H,-C(:N-NH-CO-NH,)-CH.-O l H. 
(8. 435). Gibt bei der Reduktion mit Natriumamalgam in 80%igem Alkohol bei 40 — 66° 
a-Semicarbazino-a.^-diphenyl-&than (Rttpk, Obstreiches, B. 46, 35). 

Phenyl - [a - ohlor - bensyl] - keton, ms - Chlor - desoxybensoin, Desylehlorid 
C M H,,Oa = C 6 Hj- CO • CHC1- C 6 H 6 (8. 436). Liefert mit PhthahmidOaüium auf dem Wasser- 
bad N-Desyl-phthalimid, in Nitrobenzol bei 150 — 160* N-Desyl-phthalimid und niedriger- 
schmelzendes a.a'-Dibenzoyl-stilben (McKenzie, Babrow, Soc. 108, 1333). 

Phenyl- [&a-diohlor-bensyl] -keton, ms.ms-Diohlor-desoxy'benaoin ^HjJOCl, = 
C t HVCO-CCVC e H 8 (S- 436). Geschwindigkeit der Reaktion mit Diphenylketen-Chinolin 
bsi 131°: Staudingbb, Kon,. 4. 884, 112. 

Phenyl - [o - brom - bensyl] - keton , ms - Brom - desoxybensoin, Desylbromid 
C l4 H u OBr = CHjCOCHBrCjHi (8. 436). Liefert mit Natriumathylat in Alkohol Benzoin 
(Widman, A. 400, 129). 

[4 - Brom - phenyl] - [4 - brom - bensyl] - keton , 4.4' - Dibrom - desoxybensoin 
C 14 H, OBr t = C,H 4 BrCOCH t C,H 4 Br. B. Durch Reduktion von 4.4'-Dibrom-benzil mit 
Zinkstaub in siedendem Eisessig (Bnvrz, B. 48, 1819). — Nadeln (aus Alkohol). F: 141—142°. 
Sehr leicht löslich in Benzol, Eisessig und Chloroform, leicht in Alkohol und Äther. 

[2 - Nitro - phenyl] - [2 - nitro - bensyl] - keton, 2.2* - Dinitro - desoxybensoin 
C 14 H w 6 N t = 2 N • C 4 H 4 • CO • CH, • C.H« • NO,. Diese Konstitution kommt der von Golttbkw 
(MC. 18, 28 ; B. 14, 2068) (8. 438) als y-Dinitrodesoxybenzoin beschriebenen Verbindung zu 
(Kxibol, Haas, B. 44, 1213). 

Phenyl- [2.4-dinitro-benayl] -keton, 2'.4'-Dlnitro-desoxybenBoin Cu^OiN, = 
C.HsCOCHjCH^NO,), (8. 437). B. Durch Einw. von kons. Schwefelsaure auf 2.4-Di- 
nitro-tolan (Pfetffeb, ä. 411, 107). Aus 2.4-Dinitro-phenylessigsaurechlorid und Benzol in 
Gegenwart von A1C1, (Bobscke, A. 890, 28; Pf., A. 412, 301). — F: 136« (Pf., A. 411, 107), 
135—136° (B.). — Löst sich in alkoh. Kalilauge mit tiefvioletter, in alkoh. Ammoniak mit 
violettroter, in Anilin mit orangegelber, in Dimethylanilin und Diphenylamin mit orangeroter 
Farbe (Pf., A. 412, 301). Gibt mit Anilin eine additionelle Verbindung (Pf., A. 412, 302). 

Oxim C u H u OjN, = C l H,-C(:N-OH)-CH,-C,H,(llO^. B. Aus 2.'4'-Dinitro-desoxy- 
benzoin und Hydxozylamm-hvdrpchlorid in Alkohol bei 130 — 140° im Rohr (Pfeiffeb, 

A. 412, 301). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 137—139°. Löst sich in alkoh. Kalilauge 
mit dunkelolivgrüner Farbe. — Gibt beim Erwärmen mit alkoh. Salzsaure 2 / .4'-Dinitro- 
desoxybenzoin. 

x.x-Dinitro-desoxybensoin, a-Dinitrodesoxybensoin CuH 10 O^J.«=O t N-C,H 4 -CO* 
CHjCeB^NO, (8. 437). Die von Gomtbew(3K. 18,23; B. 14, 2067) beschriebene Verbindung 
ist ein 2.2'-Dinitro-desoxybenzoin enthaltendes Gemisch (Kubol, Haas, JB. 44, 1213). 

2. ß-Oxo-a.a-diphenyl-äthan, IHphenylacetaldehyd (^«£»0 «= (CA),CH • CHO 
(8. 438). Laßt sich mit Süberoxyd zu Diphenylessigs&ure oxydieren (Tiffekkaxt, C. r. 150, 
1183). Liefert beim Kochen mit Essigs&ureanhydrid [^.^-XKphenyl-vinyl]-acetat (Ergw. 
Bd. VI, S. 336). 

3. a-Oxo-2-methyl-dlphenylinethan, 2-Benzoyl-toluol f JPh&nyl-o-tolyl- 
keton, 2-Methyl-benzophenon C 14 H u O = CHa-C,H 4 -CO-C,H, (8.439). Darst. {Aus 
Benzol und o-Toluylsaureclüorid . . . (Goldschmidt, Stockes, JB. 24, 2805}; vgl. Riddelien, 

B. 48, 1468). — Riecht schwach nach Benzophenon (Cohen, R. 88, 117). Kp^,: 309,5°; 
Kp,,: 168° (Montagne, van Chabantb, R. 81, 347) ; Kp,: 169° (C). Leicht löslich in 80%igem 
Alkohol (C.). Emusionsspektrum der Mischungen von Phenyl-o-tolyl-keton mit Chlorbenzol, 
Xylol oder Methylbenzoat bei Bestrahlung nut Kathodenstrahlen: Goldste», Fer*. phyt. 
Oe». 12 [1910], 882; Phya. Z. 11 [1910], 432. — Liefert bei der Reduktion mit Aluminium- 
amalgam in 80°/ägem Alkohol 2-Methyl-benzhydro! und symm. 2.2'-Dimethyl-benzpinakon 
(C). Wird durch Kochen mit alkoh. Kalilauge zu 2-Methyl-benzhydrol reduziert (M., van Gh., 
R. 81, 347). — C 14 H lt O + HNO,. B. Aus Phenyi-o-tolyl-keton und Salpetersaure (D: 1,4) 
(Reddelten, B. 48, 1467). Ol. Zersetzt sich an der Luft. Hydrolyse durch Salpetersäure 
(D: 1,362 und 1,326): R. 
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Phonyl-o-tolyl-kotimid CwH 1 ,N==C,H.C(:NH)-C,H 4 CH,. B. Durch Einw. von 
Phenyimagnesiumbromid auf o-Toluyisaurenitrü und Zersetzung deB Reaktionaproduktea mit 
einem Gemisch von Eis und Ammoniumchlorid (Mottbxu, Mignonac, C. r. 166, 1806; A. eh. 
[9] 14, 338). — öl. Kp 4 : 136—137°. DJ* 1 : 1,0614. n^: 1,6065. — C 14 H U N+HC1. 

Fhenyl -[6- ohlor - 2 - methyl - phenyl] - keton, 6 - Chlor - 2 - methy 1 - bensophenon 
C 14 H„Oa = CH 1 'CJI,aCOC i H,. B. Aus 4-Chlor.toluol und Benzoylchlorid in Gegen- 
wart von A1C1, (AGFA, D. R. P. 267271 ; C. 1918 II, 2014; Frdl. 11, 201). - Gelbliches öl. 
Kp„: 210«. 

[2 • Ohlor - phenyl] - [6 - ohlor - 2 - methyl - phenyl] - keton , 6.2'-Dichlor-2-methyl- 
benaophenon C M H l0 OCl, = CH S C,H,C1- CO'QJBläSL B. Aus 4-Chlor-toluol und 2-Chlor- 
benzoylcblorid in Gegenwart von A1C1, (AGFA, D. R. P. 267271; C. 1913 II, 2014; Frdl 
11, 201). — - Gelbliches öl. Kp,,: 225°. — Gibt mit der berechneten Menge Chlor bei 17C— 180 9 
6.2'-Dichlor-2-trichlormethyl-Denzophenon. 

[2 -Ohlor-phenyl] - [6-ohlor-2 -triohlormethyl-phenyl] -keton , 6.2'- Dichlor - 2 - tri- 
ehlormethyl-benaophenon C 14 H 7 0a, = CCl.C,H,ClCOC a H 4 Cl. B. Aus 5.2'-Dichlor- 
2-methyl-benzophenon und der berechneten Menge Chlor bei 170 — 180° (AGFA, D. R. P. 
267271; G. 1913 II, 2014; Frdl. 11, 201). — KrystaUe (aus Ligroin). F: 117°. 

4. a-Ckco-3-inethyl-diphenylmethan, 3-Benzoyl-toluol, Phenyl-m-tolyl- 
keton, 3-Methyl-bemophenon C 14 H M = CH a C a H 4 COC,H, (S. 440). Riecht 
schwach naoh Benzophenon (Cohbn, B. 88, 118). Kp»^ 320,6 — 321" (Montagnb, van Cha- 
rantb, B. 81, 348); Kp a : 170* (C). — Gibt bei der Reduktion mit Aluminiumamalgam in 
80%igem Alkohol 3-Methyl-benzhydrol und symm. 3.3'-Dimethyl-benzpinakon (C.). Wird 
durch Alkohol im Sonnenlicht zu symm. 3.3'-Dimethyl-benzpinakon reduziert (Böbsbkbn, 
Cohbn, Akad. Amsterdam Versl. 23 [1914/16], 776). Wird durch Kochen mit alkoh. Kalilauge 
zu 3-Methyi-benzhydroI reduziert (M., van Ch.). 

Fhenyl - [6 - ohlor - 8 - methyl - phenyl] - keton, 6 • Chlor - 8 - methyl - benzophenon 
C I4 H u OCl = CH,-C a H,ClCO-C,H,. Zur Konstitution vgl. F. Maybb, Fbbund, B. 66, 
2068. — B. Aus p-Chlor-toluol und Benzoylchlorid in Gegenwart von A1C1, (Hblleb, B. 
46, 1500). ■— KryBtalle (aus Essigsaure). F: 36— 36°. Sehr leicht löslich, 

5. a-Oxo-4-tnethyl-tUphenytmethan, 4*Benzoyl-toluol, Phenyl-p-tolyl~ 
keimt, 4- Methyl- benzophenon C 14 H 11 = CH,C 6 H 4 COC e H 5 (8. 440). B. Bei der 
Einw. von 1 Mol p-Tolym\agnesiumjodid auf 2 Mol Benzaldehyd (Marshall, Soc. 107, 516). — 
Über den Polymorphismus des Phenyl-p-tolyl-ketons vgl. Schaum, Gh. Z. 84, 417; 88, 
268. Krystalloptischee Verhalten beider Formen: Waübbant, C. r. 168, 1474. Viscositaten 
von Schmelzen der stabilen und der metastabilen Modifikation bei 76,5°: Schaum, Schaeunq, 
KiiAtrsiNG, A. 411, 188. Emissionsspektrum von Mischungen von Phenyl-p-tolyl-keton mit 
Chlorbenzol, Xylol und Methylbenzoat bei Bestrahlung mit Kathodenstrahlen: Goldstein, 
Verh. phys. Ots. 12 [1910], 382; Phys. Z. 11 [1910], 432. — Gibt bei der Reduktion mit Alu- 
miniumamalgam in 80°/oigem Alkohol 4-Methvi-benzhydrol und symm. 4.4'-Dimethyl-benz- 

Einakon (Cohbn, R. 88, 118). Wird durch Alkohol im Sonnenlicht zu symm. 4.4'-Dimethyl- 
enzpinakon reduziert (Böbsbxbn, Cohkn, Akad. Amsterdam Vtral. 28 [1914/15], 775). 
Liefert heim Erhitzen mit Hydrazinhydrat und Alkohol auf 130° Phenyl-p-tohrl-keton- 
hydraaon (Staudingbb, Goldbtbtn, JB. 49, 1926). Liefert beim Erhitzen mit Diphenyl- 
keten-Chinohn auf 160° Triphenyl-p-tolyl-&thylen (Stattdinqeb, Ko», A. 384, 96); Geschwin- 
digkeit dieser Reaktion: St., K. — C 14 H u 0+HN0,. B. Aus Phenyl-p-tolyl-keton und 
Salpetei»aure(D:l,4)(RBDDHLlBN, B.48, 1467). Nadelohen. F: 13«. Löst Bich in Chloroform 
leicht mit gelber Farbe. Zersetzt sieh an der Luft. Wird durch Wasser oder Alkohol sofort 
gespalten. Hydrolyse durch Salpetersäure (D: 1,362 und 1,326): R. 

Fhenyl-p-tolyl-ketimid C^A^N = CH,C 6 H 4 C(:NH)C,H,. B. Durch Behandeln 
Tt>n p-Toluylsaurenitrü mit Phenyimagnesiumbromid und Zersetzen des Reaktionsproduktea 
mit einem Gemisch von Eis und NH 4 C1 (MouBBtr, Mignonac, C. r. 166, 1806; A. eh. [91 
14, 339). — KrystaUe. F: 37«. Kp,: 147°. Df: 1,0617. n?: 1,6097. — CjÄjN+HCL 

Phenyl-p-tolyl-ketoxlm-N-methyläther C u H u 0N = CR,- C,H 4 ^C,H,) : N( : O) • CH,. 

Existiert in zwei stereofeomeren Formen, entsprechend den Formeln * ' * i * 8 und 

CHg , C 4 H 4 , C'C,H, 

OH,N:0 " 
a) Niedrigersohmelsende Form. B. Neben dem entsprechenden O-Methylather 
bei Einw. von Dimethyisulf^t auf das a-Oxim des Phenyl-p-tolyl-ketons in waßrig-alko- 
hoUsoher Natronlauge bei 20* und aufeinander folgender Behandlung der erhaltenen Adcütions- 
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Verbindung* mit v/aBra-alkoholisoher Natronlauge und Sohwefelsaure unter HSiskWhlun g 
tBawrMB^IaxmansBtADT, JB. 51* 937). — Tafelchen (aus Ligroin). F; 91— ©2*. Kryatallisiert 
ans wasserhaltigem Äther in Tafelohen mit 7iH,0 vom Schmelzpunkt 66— 0T«5 # . Leicht 
löslich in Alkohol, Äther und Benzol, schwerer in ligroin, sehr schwer in Petrolather. — Liefert 
bei der Reduktion mit Zink und Eisessig eine Verbindung CjjHuN, deren Hydroohlorid bei 
199—901* schmilzt. Gibt beim Kochen mit verd. Salzsaure Phenyl-p-tolyl-keton und 
N-Mefchyl-hydroxyiamin. Gibt additioneile Verbindungen mit dem a-Oxim und dem /J-Oxim 
des Phenyl-p-tolyl-ketons. 

b) Höhersohmel sende Form. JB. Neben dem entspreohenden O-Methylather bei 
Einw. von Dünethylsulfat auf das /J-Oxim des Phenyi-p-tolyi-ketons in wafirig-alkoholisoher 
Natronlauge bei 20' und aufeinander folgender Behandlung der entstandenen Additions- 
verbindung mit waßrig-alkoholischer Natronlauge und Schwefelsaure unter Eiskühlung (Smi- 
ns, LaoHTiNatTADT, JB. 51, 939). — Krystalle (aus Ligroin). F: 113 — 114*. Leicht loslich 
in Alkohol, Äther, Benzol, etwas schwerer in Ligroin, schwer in Petrolather. — Gibt beim 
Kochen mit verd. Salzsaure Phenyl-p-tolyl-keton und N-Methyl-hydroxylamin. Liefert bei 
der Reduktion mit Zink und Eisessig dasselbe Produkt wie die niedngerachmelsende Form. 
Gibt additioneile Verbindungen mit dem a-Oxim und dem ß-Oxim. des Phenyl-p-tolyl-ketons. 

Fhenyl-p-tolyl-ketoxime Q,H,.ON = CH,'C,H 4 C(:N'OH)CjH«. Zersetzung bei 
gewöhnlicher Temperatur und beim Erhitzen: Avokli, Aiäbsaxdm, R A. L. [5] 82 1, 742. 

a) Höherschmelzendeg Oacim, a-Oxim C, 4 H, a ON » CH,-aH«-C(:N-OH)-G ( H s 
(8. 441). F: 163-^-154' (Skmmcr, Liohmhstadt, JSf. 61, 936), 166—166* (Stokmoeb, JB. 
44, 667). — Geht in alkoh. Lösung hei Bestrahlung mit ultraviolettem Licht in das fl-Oxim 
über ( St. ). Gibt mit Dimethylsulfat in waßrig-alkoholischer Natronlauge bei 20* den O-Methyl- 
ather und den niedrigerschmelzenden N-Methylather (S., L). — Verbindung mit der 
niedrigerschmelzenden Form des Phenyl-p-tolyl-ketoxim-N-metnyläthers 
CmHwON + CuBU.ON. KryBtalle (aus Ligroin). F: lOT-^107' (SlMFte, Licbtmkstadt, JB. 
51, 938, 941). — Verbindung mit der höhersohmelzenden Form des Phenyl-n-tolyl- 
ketoxim-N-methylftthers. Krystalle <aus Äther). F: 124 — 126* (SkkfKR, Liohtbn- 
stadt, JB. 51, 942), 

O-Methylithe^ C u HuON = CH,C t rl 4 C(C t H i ):NOCH v JB. Beim Behandeln des 
a-Oxhns des Phenyi-p-tolyTketonB mit Dünethylsulfat in waflng-aJkoholisoher Natronlauge 
(Sämpjbb, Lxgbtxxbtadt, JB. 61, 938). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 70,5—72*. Leicht 
löslich in den üblichen organischen Lösungsmitteln, unlöslich in Wasser und verd. Sauren. 

b) Niedrigttrachmeüttmde» (keim, Ä-0arfm£ 4 H u ON = CH,-C,H«C(:NOH)C,H I 
(8. 441). JB. Aus dem a-Oxim bei Bestrahlung der alkoh. I<naung mit ultraviolettem Licht 
(Stoxbhbb, B. 44, 667). — F: 116—116* (Sr.)7l36,5— 137,6* (nach mehrfachem Umkrystalli- 
sieren aus Alkohol) (Sncm, Liohtekstadt, JB.. 61, 937). — Wird durch Dimethvlsulfat in 
alkoholisoh-w&Briger Natronlauge in den O-Methylather und den höhersohmekenden N-Methyl- 
ather übergeführt (B., L.). — • Verbindung mit der niedrigersohmelzenden Form 
des Phenyl-p-tolyl-ketoxim-N-methyfathers. Krystalle (aus Petrolather). F: 90* 
bis 92* (SmcpKK, LraKntHSTADT, JB. 51, 941). — Verbindung mit der höhersohmelzenden 
Form des Phenyl-p-tolyl-ketoxim-N-methylathers. Krystalle (aus Petrolather). F: 
81—82,6' (Sracran, Liohtxnstadt, B. 61, 942). 

O-MethylAther CuH«ON = CH t C,H 4 C(CVHJ:N0'CH t . JB. Beim Behandeln des 
ß-Oxhus des Phenyl-p-tolyl-ketons mit Dünethylsulfat in wafirig-alkoholisoher Natronlauge 
(SmcNEB, LiOKTSinwADT, JB. 61, 939). — OL Kp.»: 184—186*; Kp«,,: 136—136*. Leicht 
löslich in kaltem Petrolather; unlöslich in verd. Sauren. 

Fhanyl-p-tolyl-ketcm-bydraaon, 4-Mathyl-b^msMphalionhydranon O l M. 1 X t «- 
CrLC ( H 4 C(C«H s ):N'NH 1 . B. Beim Erhitzen von 4-Me&yl-benaophenon urdirairazin- 
hydrat in Alkohol auf 130* (Suunmran, GoLDS-ranr, B. 40, 1M6). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 80—81*. Gibt in Benzol mit Quecksilberoxyd Phenyi-p-tolyl-diazomethan. 

Phenyl-p-tolyl-diazomethan CmH^N, = CH,-C t rL-QCÄ)5NlN. JB. Aus Phenyl- 

Stolyl-keton-hydrason in Benzol durch Oxydation mit Queoksflberoxyd (STAtronrosn, 
vuama*, B. 4», 1926). — Violettrote Nadeln. F: ca. 63-^66* (Zers.Ji. Leicht löslich in 
Alkohol, Äther und Benzol. — Spaltet beim Aufbewahren oder beim Kochen mit Benzol 
Stickstoff ab. 

Fhenyl-ra-ohlor-4-methyl-ph«nyl] -keton, 8-Ohlor-4-methyl-bensophenon 
d^HuOQ — CHjCVBWa-COCÄ. Zur Konstitution vgl. vm Dubbaoh, Bvlumxd, Helv. 
7, 627. — B. Aus p-öhlor-toluol und Benzoylohlorid in Gegenwart von A1C1, (Hxllää, B. 
46, 1500). — Blattohen (aus Alkohol). F: 82—83*. Leichtlöslich in organischen Lösungs- 
mitteln. — Gibt bei der Oxydation mit CK), in Eisessig 3-CbJor-beni»phenon-carbonsaure-(4). 
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[&-CUor-phenyl]>p-tolyl-keton, 9'-OfaIor>4-m«th7l-benaophfliion Cj 4 H u OCl = 
CH s -C ( U4-CO'C,H«Cl. B. Aus o-Chlor-bw>ylchk»rid. und Tcluol ia Gegenwart von A1C1, 
(Oohbn, R. 88, 1 17). — Prismen. F: 99,5*. — Gibt bei der Reduktion mit iluminiumamalgam 
in 80%igem Alkohol viel 2M3hlor-4~methri-benzhydrol und wenig o.a / -Bw-[2-chlor-phenyl]- 
c.a'-di-p-tolyl-athylenglykol (Co.). Die letztgenannte Verbindung entsteht auch bei der 
Einw. von Alkohol auf 2 / -Chlor-4-methyl-beniophenon im Sonnenlicht (Böbsbkbh, Cohbk, 
Ahad. Amsterdam Versl 88 [1914/16], 776). 

[4-Ohlor-phenyl]-p-tolyl-keton, 4 / -Ohlor-4-methyl-benaophenon CuHuOCl •- 
CHa-CglL-CO-CACl. B. Aus p-Chlor-benaoyichlorid und Toluol in Gegenwart von AlCL 
(Cohkt, B. 88, 117). — Plattchen. F: 118*. Schwer löslich in 80*/ igem Alkohol. — Gibt bei 
der Reduktion mit AliiminmmA.nw.lg*m in 80%igem Alkohol quantitativ 4'-Chlor*4-methyl. 
benzhvdrol (Co.). liefert bei der Reduktion mit Zink in alkoholischer, essigsaurer Losung 
a.a'- Bia-^4-chlor-phenyl]-<i.a'-di-p-tolyl-athylenglykDl (Co.); dieselbe Verbindung entsteht 
bei der Einw. von Alkohol im Licht (Bönsmcmr, Cohbw, Ahad. Amsterdam Versl. 88 [1914/16], 
776). 

[8-MTitro-phenyl]-p-tolyl-keton, S'-Hltro-^-methyl-benaophenon d 4 H u O,N = 
CHj-C^-CO-CÄ-NO, (8.442). 

8. 442, Z. 3 v.u. staU „Syst. No. 3036" Uta „Hptw. Bd. XIV, 8. 241". 

6. 4 1 - Chco-4-üthyl-<liphenyl, d-Aeetyt-diphenyl, Methyt-diphenylyl-keton, 
4~rhenyl-acetophenon Ci 4 H,,0 = C.H^-CJB.-COCH, 1 ) (8. 443). Liefert beimErhitzen 
mit festem Ammoniumsulfid im Autoklaven auf 215* Diphenylyle&sig&aure und Diphenylyl- 
essigsAureamid (Whxoxbodt, Scholtz, J. pr. [2] 81, 394). 

4. Oxo-Verbindungen C„Hi 4 0. 

1. a-Oxo-a.y-diphenyl-propan f a-Fhenyl-ß-benzoyl- dt/um, Phenyi- 
ß^henAUkyl-heUm.p-Phenyl~propiophenon t »-Benzyl-acetophenon C I4 H 14 = 
CA-CHj-CHj-CO-OÄ (8. 444). B. Beim Überleiten eines Gemisches der Dampfe von 
Benzoesäure und Hydroäimtaaure über Fe,0, bei 470-480* (Mulhb, Bl. [4] 16, 325) oder 
über MnO bei 400—460* (SanansB, Majho, O. r. 168, 836). Durch Oxydation von a.y-Di- 
phenyl-propylalkohol mit CrO, in essigsaurer Lösung (Bamm, Cr. 164, 1094). — Barst. 
Man schüttelt eine Losung von 20,8 g {0,1 Mol) Benzalaoetophenon in 160 om* Äthylacetat 
in Gegenwart von 0,2 g Platinoxvd-Kafcdysator mit Wasserstoff, bis 0,1 Mol Wasserstoff 
absorbiert ist ; Ausbeute 81— 86% der Theorie (Organio Synthese« 8 [New York 1828], 8. 36). — 
Kp: 360* (ML). Dichte und Visoositit von Lösungen in Isoamylaoetet bei 26*: DrrasTAH, 
Hilditoh, Z. SU. Oh. 18, 187. Ultraviolettes Absorptionsspektrum alkoholischer Lösungen: 
Stobbi, Ebbst, ä 44, 1291. — Wird durch Wasserstoff in Gegenwart von Nickel bei 360' 
zu a.y-Diphenyl-propan reduziert (Sa,, Mürat, O. r. 168, 762; A. «*. [9] 4, 286). 

y-Chlor-0-oxo-a.y^diphenyl-propan , Fhenyl - Iß - ablar-ß - phenyl - athyl] - keton, 
M-[a-Chlor-benayl]-aoetophenon Ci»H M OCl «=C,H i CHaCH l COC i H, (8. 444). B. 
In sehr geringer Menge bei der Kondensation von Zimtsaureehlorid und Benzol in CS, in 
Gegenwart von A1C1, (Kobxbb, Hnsnaon, Brainutr, Am. 44, 65). 

ß.y-DibTom-a>oxo-o.y-diphenyl-propma , Pbenyl-[cL^-dibrom-/5-phenyl-äthyl] - 
keton, <ü-Brom-A>-[a-brom-benay^-SAetophenon, Benaalaoetophenondibromid 
CuH^OBr, = CÄCHBr-CHBrCOCÄ. 

a)HoohschmelzendeForm,a-BenBalaoetophenondibromidC u Hi t OBr t sC a H ( ' 
CHBr-CHBr-CO-C,H, (8. 446). B. Zur Bildung aus Benzalaeetophenon und Brom in 
Chloroform oder CS, v£. Smsdijcy, Pr. ehem. 8oe. 86 [1909], 259; Abbll, 8oc 101, 1000. In 
geringer Menge durch Einw. von Bromwasserstoff auf «•Brom-ot-benzal-aoetophenon in 
Chloroform oder CS, (A., Soc. 101, 1001). — F: 158* (A), 159— 160* (Mabshül, Soc. 106, 531). 
— Liefert bei mehrstündigem Kochen mit Kaliumaoetat in alkoh. Losung a-Brom-a-benzal- 
aoetophenon (Wisucbhto, Schmidt, A. 808, 226; BxrsoutB,Am. 44, 823; A, So«. 101, 1002). 

b) Niedrige ohmelaende Form, ä-Benzalaoetophenondibromid CnH^OBr, = 
C.HjCHBrCHBrCOC.H, (8. 446). B. Zur Bildung durch Einw. von Brom auf Benzal- 
aoetophenon in Chloroform oder CS, vgl. Smkdlby, Pr. ehem. Soc. 86 [1909], 259; Abxll, 
Soe. 101, 1000. Durch Einw. von Bromwasserstoff auf <u-Brom-<a-benzal-aoetophenon in CS, 
in besserer Ausbeute als in Chloroform (A, Soe. 101, 1001). — F: 122—123* (A). — Wird im 
Sonnenlicht gelb (A). 

») Zar Koaithntioo Tgl. die nach dem Liteimtar>8ehluBtera>ia d«a ErglnsungswerkM [f. 1. 1930] 
veröffentlichten Arbeiten von Dilthxt (/. pr. [2] 101, 195) ood ▼. Auwbbb, JOuohbb {B. 66, 2183). 
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0.y-Dibrom-et-oxo-a-phenyl-y- [4-ohlor-phenyl3 -propan , Phenyl - [<t/? - dibrom - 
/?-(4-ohlor-phenyl)-äthyl]-keton, a>-Brom-a)-[4-chlor-a-brom-benMyl]-ao©tophenon, 
[4-Chlor-benzal]-aoetophenon-dibromid CuH u OaBr s = C.H t aCHBrCHBrCOCA. 

a) Hochsohmelzende Form. B. Neben Her niedrigschmelzenden Form au« a»-f4-Chlor- 
benzalj-acetophenon und Brom in Eisessig (Bodforss, B. 61, 218). — • Nadeln (aus Eisessig). 
F: 178 — 180°T Ist in Eisessig weniger löslich als die niedrigschmelzende Form. — Zersetzt 
sich beim Erhitzen auf 190—193°. Liefert beim Kochen mit alkoh. Kalilauge 4-Chlor-dibenzoyl- 
methan. 

b) Niedrigscbmelzende Form. B. s. o. bei der hochschmelzenden Form. — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 126 — 126° (Bodfobss, B. 51, 218). Ist in Eisessig leichter löslich als die 
hochschmelzende Form. — Zersetzt sich beim Erhitzen auf 142 — 143°. Gibt beim Kochen 
mit alkoh. Kalilauge 4-Chlor-dibenzoylmethan. 

/?.y-Dichlor-a-oxo-a-phenyl-y- [3-nitro-phenyl] -propan , Phenyl - [cl/7 - diohlor • 
0- (3-nitro-phenyl) -athyl]-keton , ö>-Chlor-ö>-ta-ohlor-8-nitro-benayl]-aoetophenon, 
[S-Nitro-benzal] -aoetophenon-diehlorid C u H u O»NCl, = 0*N • C,H 4 • CHa • CHC1 • CO • 0.H,. 
B. Durch Einleiten von HCl in eine Lösung äquimolekularer Mengen a-Chlor-aeetophenon 
und m-Nitro-benzaldehyd in Eisessig (Bodfobss, jB. 52, 144). Aus a>-[3-Nitro-benzalj-aoeto- 
phenon und Chlor in Eisessig (B.). — Krystalle (aus Alkohol). F: 148°. Ziemlich leicht löslich 
in Alkohol und Eisessig. 

0.y-Dibrom-a-oxo-o-phenyl-y- [3-nitro-phenyl] -propan , Phenyl - [«l/? - dibrom - 
ß-(8-nitro-phenyl)-äthyl]-keton , <tt-Brom-a*-[a-brom-8-nitro-benayl]-aoetophenon, 
[8-M"ltro-bensal]-aoetophenon-dlbromid C, B H„O.NBr 1 = 0,NC,BVCHBr-CHBrCO- 
a H 5 (8. 445). Gibt mit siedender methylalkoholischer Kalilauge [3-Nitro-a-methoxy- 
benzalj-acetophenon (Bodforss, B. 49, 2804). Liefert beim Kochen mit Natriumaoetat 
in Alkohol oder mit Pyridin a>-Brom-a>-[3-nitro-benzal]-acetophenon (S. 263). 

2. ß-Oxo-a.y-diphenyl- propan. Dibenzylketon, a.a'-Diphenyl-aceton 

C, 8 H 14 = C 6 H«-CH 1 -COCH,C 1 H 6 (S. 445). B. Durch Überleiten von Phenylessigaaure- 
Dampf über ThO, bei 430— 460° (Skndbbkns, C. r. 150, 704, 1337; Bl. [41 7, 648, 654), bei 400* 
(Sabatibb, Mubat, G. r. 166, 385), über FeO oder Fe,0, bei 430—490° (Mailh», G. r. 167, 220; 
Sa.., Mr., C. r. 166, 1953), über MnO bei 400—450° (Sa., Mailhe, C. r. 168, 832). Durch 
Erhitzen von 4.6-Dioxo-3.5-diphenyl-2-benzyl-5.6^ihydro^-pyran mit 20%iger Kalilauge im 
Rohr auf 150—160° (WbdBktsd, A. 878, 279). — F: 35« (Sa., Mailh», G. r. 168, 832), 33° (S«.). 
KP,«: 329° (Sb.); Kp: 331° (W.). Dichte und Viscosit&t von Losungen in Isoamylaoetat bei 
25°: Dunstan, Bjlditch, Z. El. Gh. 18, 187. Absorptionsspektrum alkoholischer Lösungen: 
Pubvis, MoClxlahd, Soc. 101, 1616. Emissionsspektrum der festen Lösungen von Dibenzyl- 
keton in Chlorbenzol, Xylol und Methylbenzoat bei Bestrahlung mit Kathodenstrahlen: 
GoiiDSTBiN, Verh. phya. €k$. 18 [1910], 382; Phys.Z. 11 [1910], 432. — Verhalten bei Be- 
lichtung in absol. Alkohol : Cohb», C. 1816 II, 655. Liefert mit Wasserstoff in Gegenwart 
von Niokel bei 400° a.y-Diphenyl-propan (Sa., Mtt., G. r. 158, 761 ; A. eh. [9] 4, 286), in 
Gegenwart von stark aktivem Nickel bei 170 — 176° a.y-Dicyclohexyl-propan (Sa., Mir., C. r. 
166, 385; A. eh. [9] 4, 304). Geschwindigkeit der Reaktion mit Diphenylketen-Chinoiin bei 
131°: Staudingkb, Kok, A. 884, 134. Liefert mit Phthalaldehyd in Alkohol in Gegenwart 
von methylalkoholischer Kalilauge auf dem Wasserbad 4.6-DiphenyM.2-benzo-cyciohepta- 
trien-(1.3.6)-on-(ö) (Tktjojb, Wmtz, A. 877, 8). Dibenzylketon gibt mit Dimethylcarbonat 
in Gegenwart von Natrium in Äther o^y-Diphenyl-aoetessigB&uremethylester (Schroxtbr, 
B. 48, 2712). — Das Phenylhydrazon schmilzt bei 121« (SbndBBäss, G.r. 150, 1337; 
Bl. [4] 7, 654). 

Dibemrylketoadm CuH^ON =« (C,H,CH,) 1 C:N0H (8. 446). F: 118« (Snromin, 
G. r. 160, 1337; Bl [4] 7, 664). 

Dibenaylketon-semioarbason <3,,B:„ON, = (C.H.CHjJ.C^NHCONH. (8. 447). 
F: 123 (SKm>BBBN8, C. r. 160, 1337; Bl, [4] 7, 654), 140° (Staotmhqbb, B. 44, 541), 145—146° 
(Wkdxkind, A. 878, 279). 

Bis-[4-nitro-bensyl]-keton, a/z / -BiB-[4-nitro-phenyl]-aoeton Ct.Ht.O.N. = 0«N- 
C l H 4 CH 1 COCH.C,IL : NO a (8. 447). B. Durch Erhitzen von 4.6-Diozo-3.5-bis-[4-nitro- 
phenyl]-2-[4-nitro-DemyiJ-5.6-dmydro-y-pyran mit 20°/ iger Kalilauge im Rohr auf 160° 
(Wedmokd, A. 878, 291)..— Gelbliche Krystalle (aus Eisessig). Zersetzt sich bei 205—206*. 
Ziemlich schwer löslich in Methanol, Alkohol und Ligrom, leicht in Benzol. — Das Phenyl- 
hydrazon zersetzt sich bei 110 — 112*. 

3. a-Oxo-a.ß-diphenyl-propan, a-Phenyl-a-benxoyl-üthan, JPhenyU 
a-phenäthyl-keton, a- Phenyl -propiophenon, m»- Methyl- deaoxybenxoin 

CuHuO = C,BVCO-CH(CH 8 )-C,H 5 (f. 447). 

8. 447, Z. 19 v. u. statt „68*" lies „63*". 
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4. a-Oxo-2-methyl-dibemyl, ß-Oxo-a-phenyl-ß-o-tolyl-äthan f o-Tolyh- 
benzyl - keton, '4 - Methyl - desoxy benzoin CuH u O = CH 3 - C 8 H 4 • CO • CH, • C e H 6 . B. 
Beim Leiten eines Gemisches der Dämpfe von o-Toluyleäure und Phenylessigsäure über 
Fe a O a bei 470—480° (Matlhb, Bl. [4] 16, 325). — Kp: 318—320°. 

5. a~Oxo-3-methyl-dibenzyl, ß-Oxo-a-phenyl-ß-nt-lolyl-äthan, m-Tolyl- 
benzyl-keton, 3- Methyl -desoxy benzoin C^H^O = CH a C 8 H 4 -COCH 3 -C 8 H s . B. 
Beim Leiten eines Gemisches der Dämpfe von m-Toluylsäure und Phenylessigsäure über 
Fe,O a bei 470—480° (Mailhe, BL [4] 15, 325). — Blättchen. F: 42°. 

Semiearbaoon C„H 17 ON, = CH 3 C a H l C(:NNHCONH !l )CH a C ft H i . F: 168° 
(Mailhb, Bl. [4] 16, 325). 

6. a-Oxo-4-methyl-dibenzyl, ß-Oxo-a-phenyl-ß-p-tolyl-üthan , p-Tolyl- 
benzyl - keton f 4 - Methyl - desoxy benzoin C, 5 H 14 = CH 8 -C 8 H 4 -CO-CH a -C.H 6 
(8. 447). B. Zur Bildung aus Phenylessigsäurechlorid und Toluol in Gegenwart von AIC1 3 
vgl. Weiss, M. 40, 394. Beim Leiten eines Gemisches der Dämpfe von p-Toluylsäure und 
Phenylessigsäure über Fe a O. bei 470 — 480° (Mailhe, Bl. 16, 325). Aus p-Tolunitril und 
Benzylmagnesiumchlorid in Äther (Turner, Soc. 107, 1462). Beim Erwärmen von a-Phenyl- 
a'-[4-methyl-benzoyl]-äthylenglykoldiacetat mit alkoh. Alkali (Jörlander, B. 60, 419). — 
F: 110° (M; T.), 109° (J.). — Liefert mit Brom in siedendem Chloroform p-Tolyl-[a.<z-dibrom- 
benzyl]-keton (W.). Liefert beim Kochen mit Benzylchlorid und Natriumäthylat p-Tolyl- 
[a./?-diphenyI-äthyl]-keton (T.). 

p-Tolyl-benzyl-ketoxim C 18 H 16 ON = CH 8 C 8 H 4 C(:NOH)CH a C 8 H 8 (8. 448). F: 
130—131° (Mailhe, Bl. [4] 16, 325), 124° (Turner, Soc. 107, 1462). 

p-Tolyl-benzyl-ketaain CjoHmN, = CH 3 • C,H 4 • C(CHj • C.Hj) : N • N : C(CH 4 • C e H 8 ) • C 8 H 4 • 
CH 3 (8. 448). B. Durch Erhitzen von p-Tolyl-benzyl -keton und Semicarbazidhydrochlorid 
in wäßr. Alkohol im Rohr auf 180° (Turner, Soc. 107, 1462; Priv.-Mitt.). — F: 181°. Schwer 
löslich in den gebräuchlichen organischen Lösungsmitteln, unlöslich in verd. Säuren. — 
Wird durch konz. Schwefelsäure bei Zimmertemperatur, durch konz. Salzsäure bei Siede- 
hitze in p-Tolyl-benzyl-keton übergeführt. 

p-Tolyl-[a.a-dibrom-benayl]-keton C IS H, a OBr a = CH 3 C 8 H 4 COCBr 8 C,H 6 . B. Aus 
p-Tolyl-benzyl-keton und Brom in siedendem Chloroform (Weiss, M. 40, 395). — Gelbliche 
Prismen (aus Alkohol). F: 127,5 — 128°. — Gibt bei der Kalischmelze p-Toluylsäure. Liefert 
beim Erhitzen mit Alkohol im Bohr auf 140 — 160° 4-Methyl-benzil. 

p - Tolyl - [2.4 - dinitro - bensyl] - keton , 2'.4'- Dinitro - 4 - methyl - desoxybensoin 
C ls H„OjN a = CH 8 C«H 4 COCH a C«H 8 (NO a ).. B. Aus 2.4-Dmitro phenylessigsäurechlorid 
und Toluoi in CS a in Gegenwart von A1C1 S (Pfeiffer, A. 412, 303). — Hellbräunlich gelbe 
Nadeln (aus salzsäurehaltigem Alkohol). F: 135 — 136°. Leicht löslich in Benzol und Alkohol, 
schwer in Ligroin. Wurde einmal in Form von hellgelben Blättchen oder Nadeln vom Schmelz- 
punkt 95 — 96° erhalten; diese Form ging allmählich in die bei 135 — 136° schmelzende Form 
über. — Gibt mit Anilin ein Additionsprodukt. 

7. a-Oa>o-ß.ß-diphenyl-propan, <ua-Diphenyl-propionaldehyd, Methyl - 

diphenyl-acetaldehyd C u H M Ö = (C e H 8 ).C(CH 3 )CHO (8.448). Kp 10 : 163— 164°; Kp M : 
191—193° (Faworsxi, 3K. 60, 77; C. 1023111, 668). — Liefert beim Behandeln mit tert.- 
Butylmagnesiumchlorid in Äther 0./?-Diphenyl-prbpylalkohol. 

8. a~Oxo-2.4-dimethyl-diphenylmethan, asymtn. Senzoyl-m-aeylol, 
Phenyl~[2.4-dimethyl-phenyl]-keton, 2.4-JHmethyl-benzophenon CuH w = 
(CH 3 ),C a H,-COC,H 4 (8. 449). B. 'Aus m-Xylol, Benzoylchlorid und frisch bereitetem 
A1C1 3 (. . . Elbs, J. pr. [2] 86, 469}; AGFA, D. R. P. 267271; G. 1913 II, 2014; Frdl. 11, 
202). Kinetik der Bildung aus m-Xylol und Benzoylchlorid in Gegenwart einiger Halogenide 
der Erdalkalimetalle, des Zinks und Quecksilbers bei 155 — 160°: Menschtjtkin, MC. 47, 
1853; C. 1916 II, 315. Durch Einw. von 1 Mol Phenylmagnesiumbromid auf 1 Mol Chlor - 
cyan in Äther, Umsetzung des Reaktionsproduktes mit ca. 1 Mol 2.4-Dimethyl-phenyl- 
magnesiumbromid und nachfolgende Hydrolyse (Grionard, Bellet, Courtot, A. eh. [9] 
12, 382). — Kp u : 186—189° (Gh., B., C); Kp l0 : 180° (AGFA). — Verhalten beim Chlorieren 
bei 170—190°: AGFA. 

2'-Chlor-2.4-dimethyl-ben»ophenon C 1S H U 0C1 = (OT a ) 1 C,H l COC 8 H 4 Cl.> B. Aus 
o-Chlor-benaoylohlorid und m-Xylol in Gegenwart von A1C1 3 (AGFA, D. R. P. 267271 ; C. 
1913 II, 2014; Frdl. 11, 201). — Flüssigkeit. Kp«: 210°. — Liefert mit der berechneten Menge 
Chlor bei 170 — 190* 2'-Chior-2.4-bis-trichlormethyl-benzophenon. 

2'-Chlor-2.4-bi8-triohlormethyl-benaophenon CuHfOCL, <= (CCl.) a C«H s -COC 8 H 4 Cl. 
B. Aus 2'-Chlor-2.4-dimethyl-beraophenon und der berechneten Menge Chlor bei 170 — 190° 
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(AGFA, D. R. P. 267271; C. 1818 II, 2014; Frdl. 11, 201). — Gelbliohe« Pulver. — Liefert 
beim Erhitzen mit verd. Natronlauge oder beim Verrohren mit konz. Schwefelsaure bei 
gewöhnlicher Temperatur 2'-Chlor-benzophenon<Uoarbonsaure-<2.4). Verhalten beim Erhitzen 
mit konz. Schwefelsaure: AGFA. 

9. a- Oxo-2.2'-dimethyl-diphenylmethan, JH-o-tolyl-heton, 2.2 , -Dimethyl- 
benzophenon C M H J4 — CH.CA' WCACH». B. Durch Einw. von 3 Mol o-Tolyl- 
magnesiumbromid auf 1 Mol Chlorcyan in Äther, Zersetzung des Reaktionsproduktes mit 
Eis und Salzsäure und Erwarmen der wafir. Lösung auf dem Wasserbad (Gbighabd, Bellst, 
Coubtot, A. eh. [9] IS, 381). — rrismen (aus Alkohol). F: 72*. Löslich in den üblichen 
organischen Lösungsmitteln außer Ligroin. 

Oxim C 1B H 18 ON = CH.-CA-C(:N-OH)-C,H 4 -CH r B. Aus 2.2'-Dimethyl-benBO- 
phenon und einem Überschuß von Hydroxylamin in Kalilauge (Gbigka&d, Bbllbt, Coubtot, 
A. eh. [9] 18, 381). — Prismen (aus Alkohol). F: 106«. 

10. a- Oxo- 4.4'- dimethyl- diphenylmethan, IH-p-tolyl-keton, 4,4' -IM - 
melhyl-benzophenon C 18 H M = CH,-CÄ-CO-C^H 4 -C3H» (8. 451). B. Aus Di-p-tolyi- 
diohlormethan durch Wasserdampf-Destillation (Gombxbo, Todd, Am. Soc. 88, 2392) oder 
durch Kochen mit Eisessig (Bökbbxjbn, #. 24, 4; Coebn, B. 88, 118). Durch Einw. von 3 Mol 
p-Tolylmagnesiumbromid auf 1 Mol Chlorcyan, Zersetzung des Reaktionsproduktes mit Eis 
und Salzsaure und Erhitzen der wftßr. Losung auf dem Wasserbad (Gbiohabd, Bällbt, 
Coubtot, A. eh. [9] 18, 380). — F: 95» (Co.)7»4— 95* (Gb., B., C), 93« (Go., T.). — Gibt 
bei der Reduktion mit Aluminiumamalgam in 80%ig«m Alkohol 4.4'-Dimethyl-benzhydrol 
und 4.4'.4".4'"-Tetramethyl-benzpinakon (Co.). Wird durch Alkohol im Sonnenlicht zu 
4.4 / .4".4 , "-Tetramethyl-benzpinakon reduziert (Böbskkxw, Cohbn, Akad. Amsterdam Versl. 
83 [1914/15], 775). Liefert beim Erhitzen mit PCI, auf 105—120° Di-p-tolyl-dichlormethan 
(G., T.). Geschwindigkeit der Reaktion mit Diphenylketen-Chinolin bei 131°: Staudxkoxb, 
Kok, A. 884, 96. 

4.4'- Dimethyl - bensophenon - dipheny laoetal , Diphenoxy - dl - p - tolyl - methan 
C, 7 H H 0, = (CH 8 - 0,^,0(0- C,H,),. B. Aus Di-p-tolyl-diohlormethan und Phenol in Benzol 
bei Zimmertemperatur (Gohbbbo, Todd, Am. Soc. 88, 2394). — Krystalle (aus ammoniak- 
haltigem Alkohol). F: 132—133*. Schwer löslich in Alkohol, löslich in Petrolather, sehr 
leicht löslich in Äther, Benzol, Cd« und Aceton. — Wird durch verd. Salzsaure auf dem 
Wasserbad in 4.4'-Dimethyl-benzophenon und Phenol gespalten. 

4.4'- Dimethyl - benaophenoninüd OjjJL^N = (GH,-C,H 4 ),C:NH. B. Das Hydro- 
chlorid entsteht bei der Einw. von 3 Mol p-Tolylmagneeiumbromid auf 1 Mol Chlorcyan in 
Äther und Zersetzung des Reaktionsprodukte« mit Eis und Salzsäure (Gbiohabd, Ballst, 
Coubtot, A. eh. [9] 18, 380). — C,jHuN+ HCl. Nadeln (aus Chloroform + Äther). Zersetzt 
sich bei 180—190*. Löslich in Wasser. Beim Erhitzen der wafir. Lösung entsteht 4.4'-Di- 
methyl-benzophenon. 

4.4-Dlmetnyl-benaophenonhydraaon C u HmN. = (CH a -C 4 H 4 ),C:N-NH t . B. Durch 
Erhitzen von Di-p-tolyl-keton und Hydrazinhydrat in Alkohol auf 150" (Staudikobb, Gold- 
stbin, B. 48, 1924). — Krystalle (aus Alkohol). F: 108—110*. — Liefert bei der Oxydation 
mit Quecksilberoxyd in Benzol Di-p-tolyl-diazomethan (s. u.)- 

4.4 -Dimetbyl-diphenylketailn, Di-p-tolyl-ketasin C^HmN, = (CHj-CÄUhN* 
N:C(C 6 H 4 -CH,),. B. Aus Di-p-tolyl-diazomethan bei vorsichtigem Erhitzen im Hochvakuum 
oder beim Kochen der benzolischen Lösung (Stattdinqxb, Goldstbtw, B. 48, 1925). — 
Krystalle (aus Eisessig). F: 190— 191*. 

Di-p-tolyl-diasomethan CuH M N t = (CHj-C.H^jCrNSN. B. Durch Oxydation von 
4.4 , -Dimethyl-benzophenonhydrazon mit Quecksilberoxyd in Benzol (Stattdikokb, Gold- 
stein, B. 48, 1924). — Tiefviolette KryBtalle (aus Äther). F: 101*. Ziemlich schwer löslich 
in Petrolather. Verpufft beim Erhitzen über den Schmelzpunkt (St., G.); kun vor der Zer- 
setzung tritt ein blaues Leuohten auf (Staudihgbb, Akthbs, PramrrjraaB, B. 48, 1935). 
Ist im Dunkeln monatelang haltbar (St., G.). Die Lösungen in Äther und Petrolather sind 
sehr beständig (St., G.). — Beim Aufbewahren der Lösungen in CS, entsteht Tetra-p-tolyl- 
äthylen (St., G.). Geht bei vorsichtigem Erhitzen im Hochvakuum oder beim Kochen der 
benzolischen Lösung in Di-p-tolyl-ketazin über (St., G.). 

11. Derivat eine« Dimethyl -benxophenon» mU ungevHeeer StelUmg de* 
Methylgruppen. 

x.x'-Dicblor-x.x'-dUmethyl-ben«ophenon <^K U QVL^<^-QB&-<&<CJ1&'(JE* 
B. Durch Oxydation des aus o-Chlor-toluol und Fonnafdehyd erhaltenen x-x'-Dichlor- 
x.x / 'dimethyl-diphenylmethans (Ergw. Bd. V, S. 290) mit Chromylohlorid in CS. (Na«. 
jükow, AndbBjbw, 9K. 47, 557; C. 1818 1, 935). — Krystalle (aus Alkohol). F: 132—1 33*. 
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12. 4 x -Oxo-4-propyl-diphenyl, 4-Propionyl-dlphenyl, Äthyl-diphenylyl- 
keton, 4-rhenyl-propiophenon C 15 H M = C,H V 'C,H 4 CO- CHjCHj 1 ). B. AusDi- 
phenyl und Propionylchlorid in CS t in Gegenwart von A1CI S auf dem Wasserbade (Wnx- 
gerodt, Soholtz, J. pr. [2] 81, 396). — Blätter (aus Alkohol). F: 89°. Kp: 344°. — Liefert 
beim Erhitzen mit festem Ammoniumsulfid im Autoklaven /?-Dipb.enylyl-propionsäure und 
/7-Diphenylyl-propionsäureamid. — Das Phenylhydrazon schmilzt bei 122". 

Oxlm C u H 1 ,ON = C,H 5 C 4 H 4 -C(C,H s ):NOH. Blattchen (aus Alkohol). F: 169° 
(Willgbrodt, Soholtz, J. pr. [2] 81, 396). Ziemlich leicht löslich in Alkohol und Äther. 

13. P-Oxo-l-[penten-(l)-yl]-naphthalin t Äthyl- [ß-naphthyl~( l)-viny 17- 
keton C u H 14 = U 10 H T CH:CHCOCH,CH S . 

Äthyl- {ß -12- chlor- naphthyl-(l)]-vinyl>-keton C 18 H ls OCl = C 10 H,C1CH:CH- 
COCHjCH.. B. Aus 2-Chlor-naphthaIdehyd-(l) und Methyläthylketon in alkoholisch- 
wäßriger Kalilauge (Sachs, Brich,, B. 44, 2104). — Nadeln (aus Alkohol). F: 74°. Leicht 
löslich in Äther, heißem Alkohol, Benzol und Chloroform. — Liefert bei der Reduktion mit 
Aluminiumamalgam in Äther Äthyl -|/3-[2-chlor-naphthyl-(l)]-äthyl}-keton. Die rotbraune 
Lösung in konz. Schwefelsäure entfärbt sich auf Zusatz von Salpetersäure fast vollständig. 

Semioarbaaon C„H u ON a Cl = C 10 H,C1 • CH : CH • C(C t H t ) : N • NH • CO • NH,. Nadeln (aus 
Methanol). F: 185° (Sachs, Brigl, JB. 44, 2104). Schwer löslich in den meisten organischen 
Lösungsmitteln. 

5. Oxo-Verbindungen C 16 H M 0. 

1. a-Oxo-a.6-diphenyl-butan, a- Phenyl -y-benzoyl-propan, Phenyl- 
[y-phenyl-propyl] -keton, y-Phenyl-butyrophenon C„H 16 = C a H 6 -CH,-CHj- 
C-Hj'CO'CgHj. 

Fhenyl - \y - brom -ß - nitro -y - phanyl - propyl] - keton , y-Brom-/S-nitro-y-phenyl- 
butyrophenon CjjHj.OjNBr = CeHjCHBrCHtNO^CH.COC.Hs. B. Durch Einw. von 
Bromwasserstoff auf 3-Nitro-l -phenyl -2-benzoyl-cyclopropan in Eisessig (Köhler, Engel- 
brecht, Am. Soc. 41, 1382). — Hatten (aus Aceton + Äther). F: 115—116°. Zersetzt ßich 
bei 120°. — Gibt bei der thermischen Zersetzung 3-Brom-2.ö-diphenyl-furan. Liefert beim 
Kochen mit Ammoniumbromid in Methanol 2.5-Diphenyl-furan. 

[4 - Brom - phenyl] -\y- chlor -/?- nitro - y - phenyl -propyl] -keton, y-Cblor-4-brom- 
/3-nitro-y-phenyl-butyrophenon C«H ls O»NClBr = C,H*- CHC1 • CH(NO,) • CH, • CO • C,H 4 Br. 
B. Durch Einw. von Chlorwasserstoff auf 3-Nitro-l-phenyl-2-t4-brom-benzoylJ-cyclopropan 
vom Schmelzpunkt 131° in Alkohol bei 0° (Kohler, Williams, Am. /3oc. 41, 1650). — Nadeln 
(aus Alkohol und Benzol). F: 133°. Leicht löslich in Chloroform, Aceton und Benzol, schwer 
in Alkohol und Äther, unlöslich in Ligroin. — Liefert in siedendem Alkohol 5-Phenyl- 
2-[4-brom-phenyI]-furan. Gibt mit Kaliumacetat in Alkohol hochschmelzendes und niedrig- 
schmelzendes 4-Brom-0-[a-chlor-benzal]-propiophenon. 

[4-Brom-phenyl]-[y-brom-/?-nitro-y- phenyl-propyl] -keton , 4.y-Dibrom-/?-nitro- 
y-phenyl-butyrophenon CurLjOjNBr, = C e H,CHBrCH(NO l )CH,COC a H 4 Br. 

a) Höherschmelzende Form. B. Beim Eintragen der beiden 3-Nitro-l-phenyl- 
2-[4-brom-benzoyl]-cyclopropane (F: 131° und 162°) in mit Bromwasserstoff gesättigten 
Eisessig (Köhler, Williams, Am. Soc. 41, 1652). — Nadeln (aus Benzol + Ligroin). F: 
144° (Zere.). — Liefert beim Kochen mit Alkohol 6-Phenyl-2f4-brom-phenyl] -furan. 

b) Niedrigerschmelzende Form. JB. Beim Sättigender Lösungen der beiden 3-Nitro- 
l-phenyl-2-[4-brom-benzoyl]-cyclopropane (F: 131° und 162*) in Eisessig mit Bromwasser, 
stoff bei 0« (Köhler, Williams, Am. Soc. 41, 1652). — Nadeln (aus Benzol + Ligroin). F: 
133°. — Liefert beim Kochen mit Alkohol 6-Phenyl-2-j£-brom-phenyl]-faran. Gibt mit 
Brom höhersohmelzendes und niedrigerschmelzendes [4-Brom-phenylj-[a.y-dibrom-^-nitro- 
y-phenyl-propyl]-keton. Liefert bei der Einw. von Kaliumacetat in Alkohol 4-Brom-0-nitro- 
ß'benzal-propiophenon. 

[4-Brom-phenyl]-[a.y-dibrom^-nltro-y-phenyl-propyl]-keton, 4utuy - Tribrom- 
/5-nitro-y-phenyl-butyrophenon C 1 aH al O I NBr 1 =C,H,; CHBr • CH(NO,) • CHBr- CO- C,H 4 Br. 

a) Höherschmelzende Form. B.. Neben der niedrigerschmelzenden Form bei tage- 
langem Kochen einer gesättigten Lösung von 3-Nitro-l-phenyl-2-[4-brom-benzoyl]*cyclo- 
propan vom Schmelzpunkt 131* in CCl 4 mit Brom im Sonnenlicht (Köhler, Williams, 
Am. Soc. 41, 1653). Neben der niedrigerschmelzenden Form aus [4- Brom -phenyl]- [y-brom- 

') Die Konstitution dieser *on WlLLOBBODT, Bcholtz (J. pr. [S] 81, 396) tla 3-Propionyl- 
diphenyl beschriebenen Verbindung tat in Analogie sunt entsprechenden Methyl-diphenyl-keton 
(vgl. S. 237 Anm.) angenommen; vgl. •. F. Mayer, Müller, JB. 80, 2281; allerdings wollen 
Willgebodt, Soboltz bei der Oxydation des Ketons 3-Fhenyl-bensoeslnre erhallen haben. 
BKILSTBIN's Handbuch. 4. Aufl. Erg-.-Bd. VII/VIII. 16 
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/?-nitro-y-phenyl-propyl]-keton vom Schmelzpunkt 183* und Brom (K., W.). — Krystalle 
(aus CCL). F: 162—163*. Liefert bei der Einw. von Kaliumjodid [4-Brom-phenyl]-[p-nitro- 
y-phenyf-a-propenyl]-keton. 

b) Niedrigerschmelzende Form. B. s. o. bei der höherschmelzenden Form. — 
Platten (aus Benzol). F: 137° (Koklbb, Williams, Am. Soc. 41, 1663). 

2. a-Oxo-a.y-<Hphenyl-butan f ß-Phenyl-a-benxoyl-propan, Phenyl- 
[ß-phenyl-propyl] -keton, ß-Bhenyl-tmtyrophenon 0«H M » C 4 H, • CH(CH S ) • CH, • 
COC,H,. 

Phenyl - [y - nitro - ß - phenyl • propyl] - keton, y - Nitro - ß - phenyl - butyrophenon 
C 16 H u O a N = O t N-CH J -OH(C,H,)-CH,CO'C a H». B. Aus Benzalaoetophenon und Nitro- 
methan in Gegenwart von Natriummethylat in Methanol bei ca. 40° (Kohlxb, Am. Soc. 
38, 893). — Nadeln (aus Alkohol). F: 103*. Leicht löslich in Benzol, Chloroform und heißem 
Alkohol, sohwer in kaltem Alkohol und Äther, unlöslich in Petrolather. — Liefert mit Brom 
in Chloroform ' höherschmelzendes und niedrigeraohmelzendes a-Brom-y-nitro-/?-phenyl- 
butyrophenon und geringe Mengen einer Verbindung CieHuOjNBr, 1 ) vom Schmelzpunkt 
105*. Das Natriumsalz gibt mit Brom in Chloroform höhersohmeuendes und niedriger- 
Bchmelzendes y-Brom-y-mtro-^phenyl-butyrophenon. Bei der Einw. von Brom auf y-Nitro- 
^-phenyl -butyrophenon in methylafkohohscher Natriummethylat-Lösung entsteht y.y-Di- 
brom-y-nitro-/5-phenyl-butyrophenon. — NaC M H J .O a N. Mikrokrystallinisches Pulver. Wird 
durch Wasser und Sauren in das freie Keton übergeführt. 

Semiearbason C„H I8 0,N« = 8 N'CH 1 'CH(C t H i )«CH > -C(C,H i ):N-NH'CO'NH > . Plat- 
ten. F: 165° (Kohlxb, Am. Soc. 88, 893). 

[4-Brom-phenyl] • [y-iiitro-0-phenyl-propyl] -keton , 4-Brom-y -nitro-/?-phenyl- 
butyrophenon C M H 14 0»NBr = O t N-C!H 1 -CS(C ( H,)'OT,/CO'C a H 4 Br. B. Aus 4-Brom- 
w-benzal-aoetophenon und der Natriumverbindung des Nitromethans in Alkohol (Kohlxb, 
Willluis, Am. Soc. 41, 1616). Aus den 3 stereoisomeren 3-Nitro-l-phenyl-2-[4-brom-benzoyl]- 
cyclopropanen bei der Reduktion mit Zinkstaub und 80%ige m Alkohol (K., W., Am. Soc, 
41, 1660). — Nadeln (aus Alkohol und Benzol). F: 101—102*. Schwer löslich in Ligroin 
und Alkohol, leicht löslich in Äther, Benzol und Chloroform. — Liefert mit Brom in CCl« höher- 
schmelzendes und niedrigerschmelzendes [4-Brom-phenyl]-[a-brom-y-nitro-/}-phenyl-propyl]- 
keton und geringe Mengen einer Verbindung C\,H ia O a NBr a vom Schmelzpunkt 91* und einer 
Verbindung CuH ia O,NBr a vom Schmelzpunkt 138-7-139*. Die Natriumverbindung gibt mit 
Brom in OC1« [4-Brom-phenyl]-bf-hrom-y-nitro-/J-phenyl-propyl]-keton und geringe Mengen 
einer bei 99—102* schmelzenden Verbindung. Fugt man zu einer methylalkoholischen Lösung 
von [4-Brom-phenyl]- [y-nitro-/J-phenyl-propyl]-keton abwechselnd kleine Mengen Natrium- 
methylat und Brom, so entsteht [4-Brom-phenyl]-[y.y-dibrom-y-nitro-/?-phenyl-propyl]-keton. 

Semlcarbazon C tT H„O a N 4 Br» O t NCffl 1 ;(m(C l H»)CH t -C(C i H < Br):NNHCÖNH,. 
F: 168—169* (Zers.) (Kohlxb, Willlui», Am. Soc. 41, 1646). Schwer löslich in Benzol und 
Aceton, sehr schwer in Alkohol. 

Ph«nyl-ta-brom-y-nltro-/?-ph«nyl-propyl]-keton , a - Brom« y - nitro - ß - phenyl- 
bntyioiAenonC^ a H„O a NBr = O t NCH l CH(C > H ( )CHBrCOC a H s . 

a) Höhersohmelzende Form. B. Neben großen Mengen der niedxigersohmelzenden 
Form und anderen Produkten bei der Einw. von Brom auf y-Nitro-/}-phenyl-Dutyrophenon in 
Chloroform beim Erwarmen oder in Gegenwart von Aceton (Köhler, Am. Soc. 88, 896). Aus 
der niedrigersohmelzenden Form durch Einw. von HBr in alkoh. Lösung (K., EngklbbXoht, 
Am. Soc 41, 1881). In geringer Menge bei der Einw. von Diathylanilin oder Toluidin auf die 
niedrigersohmelzende Form in Methanol (K., E.). — Tafeln (aus Alkohol). F: 129* (K„ Am. 
Soc. 40, 610). — Liefert mit KI in siedendem Methanol a- Jcd-y-mtro-^phenyl-butyrophenon 
(K.). Gibt mit Kaliumaoetat in Alkohol 3-Nitro-l-phenyl-2-benzoyl-oyclopropan (K.; K., E.). 

b) Niedrigersohmelzende Form. B. s. o. bei der höheraclunelzenden Form. ■*- 
Nadeln (aus Alkohol). F: 108* (Kohlxb, Am. Soc. 88, 896; 48, 610; K., Ekoblbbzoht, 
Am. Soc 41, 1381). — Geht unter der Einw. von HBr in alkoh. Losung in die höher- 
sohmelzende Form über (K., E.). Bei der Einw. von Diathylanilin oder Toluidin auf die methyl- 
alkoholische Lösung entstehen ebenfalls geringe Mengen der höhersohmelsenden Form (K., 
E.). Liefert mit KI in siedendem Methanol a-Jod-y-nitro-/}-phenyl-butyrophenon (K.). Gibt 
mit Kaliumaoetat in Alkohol 3-Niti^l-phenyl-2-bensoyl-oyok)propan (K.; K., E.). 

Fhenyl-^-rn»ogn^-nitro-^-ph6myl-pTopyl]-keton , y - Brom - y - nitro - ß - phenyl« 
butyrophenon C li Hi40»NBr = 1 NCBJir<M(C a H,)rä a COC,H I . 

a) Höhersohmelzende Form. JB. Neben der nMarigersohmrizendan Form durch Einw. 
von Brom in CGI« auf die Natriumvertrindung von y-Nitro-^henyl-lmtyrophenon (Kohlxb, 

*) Zar Koasttmtkm vgl. Kohlxb, Am. Soc 48, 80». 
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Am. Soc. 88, 804). — Platten oder Nadeln (aus Methanol). F: 93". — Liefert in Natrium 
methylat-Lösung mit Brom y.y-Dibrom-y-nitro-^phenyl-butyTophenon. 

b) Niedrigersohmelzende Form. B. a. o. bei der höherschmelzenden Form. — 
Nadeln (aus Methanol). F: 90' (Kohlkb, Am. Soc. 88, 894). — Liefert in Natriummethylat 
Losung mit Brom y.y-Dibrom-y-nitro-ß-phenyi-butyrophenon. Liefert mit Brom in Chloroform 
beim Erwärmen oder in Gegenwart von Aceton a.y-Dibrom-y-nitro-/3-phenyl-butyrophenon. 

[4-Brom-phenyl] •[a-brom-y-nitro-ö-phenyl-propyl] -keton , 4a-Dibrom-y-nitro« 
p-phenyl-butyrophenon C^^O^iBt^ = 0,N-CH p -CH(C,H,)-CHBr-CO-C,H 4 Br. 

a) Höherschmelzende Form. B. Neben der niedrigerschmelzenden Form und anderen 
Produkten bei der Einw. von Brom auf [4-Brom-phenyl J-[y-nitro-/?-phenyl-propyl]-keton 
in. 0C1 4 (Kohlkb, Williams, Am. Soc. 41, 1647). — Nadeln (aus Alkohol + Benzol). F: 
114,6—115,5*. Schwer löslich in Alkohol, leicht in Benzol, Aceton und Chloroform. — Liefert 
mit KI in siedendem Alkohol [4-Brom-phenyl]-[a-jod-y-intro-/Nphenyl-propyl]-keton. Gibt 
in Alkohol bei der Einw. von Kaliumaoetat 3-Nitro-l-phenyl-2-£4-brom-benzoyl]-cyclo- 
propan vom Schmelzpunkt 131*. 

b) Niedrigersohmelzende Form. B. s. o. bei der höherochmelzenden Form. — 
Tafeln (aus Alkohol). F: 106—106* (Kohlkb, Williams, Am. Soc. 41, 1647). — Liefert mit 
KI in siedendem Alkohol [4-Brom-phenyl]-[a-jod-y-nitro-^-phenyl-propyl]-keton. 

[4-Brom-phenyl]-[y-brom-y-nltro-^-phenyl-propyl] -keton , 4.y-I>ibrom-y-nitro- 
fl- phenyl -butyrophenon C, i H 1 ,0 1 NBr i = 1 NCHBrCH(C,H s )CH 1 COC,H 4 Br. B. 
Durch Einw. von Brom in CCI 4 auf die Natriumverbindung des [4-Brom-phenyl]-[y-nitro- 
d-phenyl-propyl]-ketons (Kohlkb, Williams, Am. Soc. 41, 1647). — Nadeln (aus Alkohol + 
Benzol). F: 127*. — Wird durch KI zu [4-Brom-phenyl]-[y-nitro-^-phenyl-propyl]-keton 
reduziert. Gibt mit Kaliumaoetat in Alkohol 3-Nitro-l-phenyl-2-[4-brom-benzoyl]-cyclo- 
propan vom Schmelzpunkt 116*. 

Phenyl -[cuy dibrom -y - nitro -ß - phenyl - propy 1] - keton , o.y • Dibrom - y - nltro- 
/?-phenyl-butyrophenon C! 1 ^H w 0^rBr t =O^CHBrCH(C,H i )CHBrCO-C,H,. B. Aus 
niedrigerschmelzendem y-Brom-y-nitro-/)-phenyl-butyrophenon und Brom in Chloroform beim 
Erwarmen oder in Gegenwart von Aceton (Kohlkb, Am. Soc. 88, 897). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 130*. Schwer löslioh in kaltem Alkohol und Äther, leicht in Aceton und Chloroform. — 
Gibt mit KI in siedendem Alkohol a-Jod-y-nitro-ß-phenyl-butyrophenon und andere Pro- 
dukte (K-). Beim Kochen mit Zinkstaub in Alkohol entstehen geringe Mengen 3-Nitro- 
l-phenyl-2-benzoyl-cyclopropan (S. 268) (K.; vgl. K, Engklbbxcht, Am. Soc. 41, 1381). 

Phenyl - \y.y - dibrom - y • nitro -ß - phenyl - propy 1] - keton , y.y- Dibrom -y • nitro* 
ß-phenyl-butyrophenon C M H w OJfBr, = O^CBr t CH(C,H 6 )CH t COC,H l . B. Durch 
Einw. von Brom auf höhersohmelzendes und auf niedrigersohmelzendes y-Brom-y-nitro- 
ß-phenyl-butyrophenon in Natriummethylat-Lösung (Kohlkb, Am. Soc. 88, 896). Durch 
Einw. von Brom auf y-Nitro-ß-phenyi-butyrophenon in Natriummethylat-Lösung (K.). — 
Nadeln (aus Chloroform + Alkohol). F: 160—162* (Zars.). Schwer löslioh in Alkohol und 
Äther, leicht in Chloroform. • — Liefert mit Brom in Chloroform im Sonnenlicht oder in Gegen- 
wart von Aoeton o.y.y-Tribrom-y-nitro-ß-phenyl-butyrophenon. 

[4-*!Brom-phenyl]-[y.y-ö^brom^-nitro-ß-phenyl-propyl]-keton, 4;y.y -Tribrom- 
y-nitro-ß-phenyl-butyrophenon CnHuOgNBr, = 0»N ■ CBr, • CH(C,H 8 ) ■ CH, • CO • C,H 4 Br. 
B. Durch abwechselnde Zugabe kleiner Mengen Natriummethylät und Brom zu einer metnyl- 
alkoholischen Lösung von X4-Brom-phenyl]-[y-nitro-ß-phenyl-propyl]-keton (Kohlkb, Wil- 
liams, Am. Soc 41, 1648). — Platten oder Nadeln (aus Alkohol + Benzol). F: 144—146*. 
— Geht bei der Einw. von KI zunächst in [4 - Brom • phenyl] - [y - brom - y - nitro - ß - phenyl - 
propyl]-keton und schließlich in [4-Brom-phenyl]- {y-nitro-ß-phenyl-propyl]-keton über. 

Phenyl-ta.y^-tribrom-y-nitro-ß-phenyl-propyl] -keton , o.y.y - Tribrom - y - nitro- 
P-phenyl-butyrophenon CuHuOjNBr, = 0,NCBr l CH(C t H | )CHBrCOC,H,. B. Aus 
y.y-Dibrom-y-nitro-ß-phenyl-butyrophenon und Brom in Chloroform im Sonnenlicht oder in 
Gegenwart von Aoeton (Kohlkb, Am. Soc. 88, 897). — Nadeln (aus Chloroform). F: 185*. 
Schwer löslioh in Äther, Alkohol und kaltem Chloroform, leicht in siedendem Chloroform. 

Phenyl-[a-Jod-y-nitro-ß-phenyl-propyl]-keton , a-Jod-y-nitro-ß-phenyl-butyro- 
phenon G^HLOkNI«* O t NCH,CH(C,H,)CHICOC,H.. B. Durch Einw. von KI auf 
die höherschmelzende oder auf die niedrigerschmelzende Form des a-Brom-y-nitro-ß-phenyl- 
butyrophenons in siedendem Methanol (Kohlkb, Am. Soc. 88, 896). — Hellgelbe Nadeln 
(aus Alkohol), F: 123*. 

[4-Brom-phenyl] -[a«Jod-y*iütro-ß-phenyl-propyl] -keton, 4-Brom-a-jod-y-nitro- 
ß-phenyl-bu1yrophencmC 1 X80»NBrI = 0^fCH R CH(C,H.)CHICOCÄBr. B. Durch 
Einw. von KI auf die höherschmelzende oder die niedrigerschmelzende Form des [4-Brom- 
phenyl]-[a-brom-y-niüo-ß-phenyl-propyl]-ketons in siedendem Alkohol (Kohlkb, Williams, 
Am. Soc 41, 1648). — Gelbliche Platten (aus Alkohol). F: 110*. 

16* 
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3. a-Oxo-ß-methyl-a,y~diphenyl-propan f a - Bentyl - propJophenon, 
>-Methyl-a>-benzyl-acetophenon CmH.,0 = C,H,COCH(CH,)CBLj | ;Cffl, f£. 453). 
3. {Aus w-Benzyl-acetophenon . . . (Halle», Baubb, C. r. 149, 8); A. <*. ft] 28, 899). Au« 



Propiophenon durch aufeinander folgende Einw. von Natriumamid und Senzylchlorid (H., 
B., O. r. 168, 828). — Kp,,: 187—188«. 

4. y- Oxo - o - phenyl - y-o - «oly* >pr<>pan f o - lY>Iyl - -phenäthyl - fceton, 
2-Methyl-ß-phenyl-propiophenon CmH„0 = CHj-CÄ-CO-CHi-CHt-C,!!- A 
Beim Leiten eines Gemisches der Dämpfe von o-Toluylsaure und Hydrozimtsaure über Fe t O a 
bei 470— 480» (Mailhb, JM. [4] 16, 326). — Angenehm riechende Massigkeit. Kp: 330-340*. 
Oxim C w H„ON = CH,C a H 4 C(:NOH)CH 1 CH 1 C l H,. F: 86« (Mahjcb, Bl. [4] 
16, 326). 

6. y-Oxo-a-phenyl-y-m-tolyl-propan, m-Tolyl-ß- phenäthyl -keton, 
3- Methyl-ß-phenyl-propiophonon CuH M = CH t C a H 4 COCH a CH,C ( H s . B. 
Beim Leiten eines Gemisches der Dampfe von m-Toluylsaure und Hydrozimts&ure über 
Fe.O, bei 470—480« (Mailm, Bl. [4] 16, 326). — Kp: 346— 347» 

6. a-Oxo-a-phenyT^y-*n-tolyl*propan f Phenyl- fß-nt-tolyl-äthylj -keton, 
ß-m-Tolyl-propiophenon C M H M = OT.C.HtCH.CH.CWC.H,. 

cL0-Dibrom-0-m-tolyl-propiophenon CuHuOBr, = Caa,C,H»-CHBrCHBrCO- 
C,H,. B. Aus w-[3-Methyl-benzal]-aoetophenon und 1 Mol Brom in Chloroform (Giua, 
O. 481, 293). — Nadeln (aus Petrolather). F: 127—128«. Leicht löslich in Benzol, Äther 
und Petrolather, löslich in Alkohol. — Gibt mit kons. Schwefelsaure eine gelbliche Färbung. 

7. y-Oxo-a-phenyl-y-p-tolyl-propan, p -Tolyl-ß -phenäthyl -keton, 
4- Methyl- ß -phenyl -propiophenon C M H M = CH l -C,H l -CO-CH,-CH,-C,H,. B. 
Beim Leiten eines Gemisches der D&mpfe von p-Toluyisaure und Hydrozimtsaure über 
Fe,0, bei 470—480° (Mailh», Bl. [4] 16, 326). — Krystalle. F: 69« 

8. a'-Oxo-a-üthyl-dibenzyl t a-Oxo-a.ß-diphenyt-butan f a-Phenyl- 
a-benzoyl -propan , Phenyl -£a- phenyl -propyl] - keton , a - Phenyl - butyro- 

Shenon, me-Athyt-desoxybenzoin a ( H M 0»G a H«-CH(C 1 H t )-CO-C,H5 ^. 46J/. B. 
ei der Einw. von eiskalter konz. Schwefelsaure auf a-Äthyl-hydrobenzoin (Ergw. Bd. VI, 
S. 493), neben Äthyl-benzhydryl-keton (ObSchow, Bl. [4] 96, 183; Tatr*v*A.v, O., 0. r. 171, 
40t; Bl. [4] 89, 424). — Nadeln (aus Alkohol). F: 66—57°. 

Bemloarbaston Cj T H„ON, = C,H,CH(C,H s )-C(C«H f ):N-NH-CO-NH 1 . Krystalle (aus 
Alkohol). F: ca. 169—161« (Obbchow, Bl. [4] 86, 184). 

9. a-Oxo-3.4-dimethyl-dibenzyl, Benzy l - [3.4 -dimethyl- phenyl] -keton, 

3.4-IHntethyl-demo^ben*MnC 1 ^ lf = ((m t )ß^ t <^ ^0^(8.454). B. Beim 
Erwarmen von a-Phenyl^ / -[34^imethyT-benzoyl]-&thyleiiglykoldiacetat mit alkoh. Kali- 
lauge (Jöslandkb, B. 60, 1460). 

10. o- Oxo-4.4 , -dimethyl-dibenzyl, p-Tolyl-{4-methyl-ben*yU-*keton, 
4.4'-Dimethyl-de80xyben*oin f Deaoxy-p-tohtoin Ci,H, 1 «= CHj-CiHi-CHyGO- 
C 4 HvCH t (8. 454). B. Aus p-TolUmonohydrazon (Syst. No. 677a) durch Erhitzen unter 
stark vermindertem Druck (Cobtito, Kasthxb, J. pr. [2] 88, 222). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 102« Kp, : 202—210«. — Liefert mit Hydrazinhydrat auf dem Wasserbad p-Tolyl-[4-me- 
thyi-benzylj-ketazin. 

p-Tolyl-[4-m«thyl-ben»yll-keta«ln C tt E^S t = Cffl,OH iL CH,qC l H 4 CH^:NN: 
C(C a H 4 -CH\)CH,'C,H i CH s . B. Aus Desoxy-p-toluoin und Hydrazinhydrat auf dem 
Wasserbad (dnwxus, Kastnäb, J .pr. [2] 88, 223). — Gelbe Nadelohen. F: 166—166*. 

nia.nu-Dibrom-4.4'-dlmethyl-d«)sozybenzoln, msoiia-Dlbrom<de«oxy-p-toluoin 
CjJS. u OBt t = CH,-C i H 4 CBr t COC t H 4 CH,. B. Durch Einw. von Brom auf p-Tolyl- 
p-toluyl-diazomethan in CCL (Cttbtitts, Kasthxb, J. pr. [2] 88, 224). — Blattchen (aus 
Äther). F: 120«, 

11. ß-Oxo-a^-diphenyl-butan, a-Pr^ionyl-diphenylntethan, Mhyl-bena- 
hydryUketon C^H^O = (C | H^DHCOCH,CH,. Zur Konstitution vgl TannraBAU, 
Obbchow, O. r. 171, 401 ; Bl. [4] 88, 484. — B. Neben ins-Äthyl-decozylwiutoin durch Einw. 
von eiskalter konz. Schwefelsaure auf a-Äthyl-hydrobenzoin (Ergw. Bd. VI, S. 498) (O., JK. 
£4] 86, 183; T., 0., 0. r. 171, 401; Ä. [4] 89. 427). — Krystalle. F: 82—88«. 

B0mioarbas«nO„H M ON a = (CWtpH-CXCtB^N-NHOONH,. Nadem (aus Alkohol). 
F: 191—192« (Obbchow, Bl. [4] 88T184). 

18. y-Oxo-ß.ß-diphenyl-buUin. Mrthyl - fk* - diphenyl - dthytj - keton, 
a-Methyl-a.a-diphenyl-aeeUm lt H M - (C^ACHJ-CO-CH, (B. 465). B. Am 
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aa-Dimethjd-a'.a'-<liphenyl-ithylenglykol durch Einw. von Aoetanhydrid in Gegenwart 
von wenig konz. Schwefelsaure (Paukt, &>e. 90, 1172; vgl. Mskbwvk, 4. 809, 260 Anm.) 
oder bei der Einw. von kalter konz. Schwefelsaure (Ekdmahn, Dissertation [Rostock 1910], 

5. 71 ; M-, A. 896, 259) oder beim Erwärmen mit ea. 66*/ iger Schwefelsaure (P-, floß. 107, 
116). — F: 41« (E; M; P., Soe. 107, 115), 44-46« (P., Soc. 99, 1172). Kp«: 180» (P., 8oc. 
107, 115); Kp!,: 176* (M). — Laßt sich mit Natriuinhypobroinit-Lösung zu a.a-Diphenyi- 
propions&ure oxydieren (M.). Gibt bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol a-Methyl- 
p./J-diphenyl-propylalkohol (M., A. 406, 174 Anm. 1). 

13. a - Oaeo -2.4.6- trimethyl - diphenylmethan , eso - Benxoyl - meHtylen, 
Phenyl-[2.4.6-trimethyl-phetiyl]^keton, PhenylmeHtylketon, 2.4.6- Tri- 
methyl-benxophenon (\fl„0 ■= (CH,),C,H,-C0C,H, (8. 467). C M H,,0+HN0,. B. 
Aus 2.4.6-Trimethyl-benzophenon und Salpetersäure (D: 1,4) (Rxddbleek, B. 48, 1468). 01. 
Hydrolyse durch Salpetersaure (D: 1,362 und 1,326): R. 

14. 4 l -Oxo-4-butyl-diphenyl, 4-Butyryl-diphenyl, JPropyl-diphenylyl- 
keton, 4-Phenyl-butyrophenon CmHj.O = C,H, • C,H 4 • CO • CH, • CH, • GH, 1 ). B. Aus 
Diphenyl und Butyrylchlorid in CS t in Gegenwart von A1C1 S (Wulgxbodt, Soholtz, J. pr. 
[2] 81, 398). — Blattchen (aus Alkohol und Äther). F: 74*. Kp: 354— 365« Sehr leicht 
löslich in den gebräuchlichen organischen Lösungsmitteln. — Liefert beim Erhitzen mit 
festem Ammoniumsulfid im Autoklaven auf 200* y-Diphenylyl-buttersaure undy-Diphenylyl- 
buttersaureamid. — Das Phenylhydrazon schmilzt bei 94*. 

Oxim C M H,,ON = C,H 5 C,H 4 C(:NOH)CH 1 CH 1 CH,. Gelbe Blattchen (aus Alko- 
hol). F: 100* (WlLLGKBODT, Soholtz, J. pr. [2] 81, 398). 

15. y - Ogco -ß- methyl -y- diphenylyl -propan, 4 - laobutyryl - diphenyl, 
Iaopropyl-diphenylyl- feeton, 4-Phenyl-ixobutyrophenon C, f H w = C,H,'C«Hv 
COCHtCH,), 1 ). B. Aus Diphenyl und Isobutyrylchlorid in CS, in Gegenwart von AlCa, 
auf dem Wasserbad (Woxqxrodt, Soholtz, J. pr. [2] 81, 400). — Blattchen (aus Alkohol). 
F: 56*. Kp: 346— 347«. — Das Phenylhydraiion schmilzt bei 99». 

Oxim C li H 17 ON = C,H,-C,H4C(:NOH)-CH(CH,) r Gelbe Blattchen (aus Alkohol). 
F: 54* (Willoxboot, Soholtz, J. pr. [2] 81, 400). Sehr leicht löslich in Äther, weniger leicht 
in Alkohol. 

6. Oxo-Verbindungen QuHup. 

1 . a - Oxo - et.« - diphenyl - pentan , a - Phenyl -6- benxoyl - butan, Phenyl- 
[6-phenyl-butyl]-keton C, 7 H m O = C,H,-CH,CH l -CH,-CH.COC,H,. B. AusCinne- 
malacetophenon durch Hydrierung in Gegenwart von kolloidalem Palladium in Alkohol 
(Borsckb, B. 46, 51) oder in Aceton (Straub, A. 898, 299). Durch Oxydation von a-Oxy- 
a.e-diphenyl-pentan mit KjCr,0 T in schwefelsaurer Losung (St., A. 898, 306). — Nadeln 
(aus Methanol). F: 47* (B., Wollkmaito, B.46, 3721), 45—45,2« (St.). Gelegentlich wurde aus 
dem Oxim eine bei 24,5 — 25,2° schmelzende Form erhalten, die im Laufe einiger Tage in die 
höherschmelzende Form überging (St.). Kp«: 225—226» (B.>; Kp».*: 205— 206* (St.). 
Leicht löslich in den meisten Lösungsmitteln außer Petrolather und kaltem Methanol. — 
Liefert bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol a-Oxy-a.«-diphenyl-pentan (St., A. 898, 
303; B., W., B. 46, 3722). 

Dimethylaoetal Cj^O, = C t H,CH,CH,CH 1 CH 1 C(OCH,) 1 C,H 5 ! B. Durch 
Reduktion des Dimethylacetals des Cinnamalacetophenons mit Wasserstoff unter 1,6 Atm. 
Überdruck in Gegenwart von kolloidalem Palladium in Methanol (Straub, A. 898, 309). — 
öl. Kp M : 191 — 197*. — Liefert beim Kochen mit Methanol und Salzsäure a-Oxo-at-diphenyl- 
pentan. • 

Oxim C„H u 0N - C t H i CH 1 CH c CH t CH 1 C(:NOH)C 1 H,. 

a) Höher schmelzende Form. Krystalle (aus verd. Methanol oder Petrolather). F: 
81—82« (BosacHB, B. 48, 61), 79-r80,2* (Stbatts, A. 898, 302). — Wird durch PCI, in Äther 
bei Wasserbadtemperatur in das Anilid der d-Phenyl-n-valerianeaure umgelagert (B.). 

b) Niedrigersohmelzende Form. Nadeln (aus Petrolather). F: 66,6 — 67* (Stbaus, 
A. 898, 



J^.*^trabrom^jxo<Ls^phenyl-pentanC„^ 
CHBr-CO-CA. B. Aus Cmnamalaoetophenon und 2 Mol Brom in Chloroform (Gitxa, 
& 48 1, 292). — Nadeln (aus Benzol). F: 176* (Zers.). Löslich in Alkohol, Äther und 
Aceton. — Gibt mit konz. Schwefelsaure eine rosa Färbung. 

') Die Konstitution ist in Analogie tum entsprechenden Msthyl'diphenylyl-keton (S. 237) 
sngenommen worden. 
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2. y- Oxo-a.M-diphenyl-pentan, Di-ß-phendthyl-keton, cua'-IHbemyl-acetOH 
C, 7 H w O = CACH^CHg-CO-CHjCHjCjH, (8. 467). B. Durch Reduktion von o-Benzyl- 
a -benzal-aoeton mit Wasserstoff in Gegenwart von kolloidem Palladium in Alkohol (Borsohx, 
Wollrmann, ,8. 46, 3720). Aus Dibenzalaceton bei der Reduktion mit Wasserstoff in 
Gegenwart von kolloidem Palladium in Alkohol (Borschs, B. 46, 48; B., W. t B. 46, 3719) 
oder durch Reduktion mit Natriumamalgam in alkoholischer, essigsaurer Lösung (HaLLKR, 
C, r. 164, 666; H., Baukr, A. eh. [8] 28, 404). Durch Überleiten von Hydrozimtsaure-Dampf 
über ThO, bei 430— 450« (Sbkdkbkns, C. r. 160, 704; 162, 386; Bl. [4] 7, 64a; 0, 962), über 
ThO, oder MnO bei 400° (Sabatdbr, Murat, A. eh. [9] 4, 296), über Fe.O, bei 430— 490» 
(Mailhr, C. r. 167, 221 ; Bl. [4] 16, 326). Durch Erhitzen von 4.6-Dioxo-3.5-dibenzyl-2-ä-phen- 
athyl-5.6-dihydro-y-pyran mit Kalilauge im Rohr auf 120* (WRDSXIH», A. 878, 286). — 
Kp: 348« (Sa., Mr.), 347° (M., Bl. [4] 16, 325); Kp,„: 347,6° (korr.) (Sk., C. r. 162, 386; Bl. 
[4] 9, 962); Kpi,: 224« (B.); Kp, ? : 206—208° (H.; H., B.); Kp«: 206° <B., W.). DJ: 1,0366 
(Sk.). — Liefert bei der Reduktion mit Wasserstoff in Gegenwart eines schwach aktiven 
Nickel-Präparates bei 180°(Sa., Mit., C. r. 166, 1951 ; A. eh. [9] 4, 295) oder mit amalgamiertem 
Zink und Salzsäure (CüBiaötHSMf, B. 47, 681) a.e-Diphenyl -pentan. Gibt bei der Reduktion 
mit Natrium in siedendem Alkohol y-Oxy-a.*-diphenyl-pentan (B., W.). Liefert in Äther 
bei Einw. von Natriumamid und Methyl Jodid y-Oxo-ß.fl.«.o"-tetramethyl-a.«-diphenyl-pentan 

' Oxim C 17 H 1( ON = (C,H 6 CH,CH,),C:NOH (8. 458). F: 95—96« (Borschr, B. 46, 
49; WaDSKiKn, A. 878, 286), 94° (Maiijsb, Bl. [4] 16, 325), 91° (Halls*, Batxxr, A. eh. [8] 
28, 405). 

Semicarbaaon dgHßONg = (C.H, CBLCH^C-.NNHCONH,. Krystalle (aus Alko- 
hol). F: 118° (nach vorheriger Sinterung) (Wkdkxind, A. 878, 286), 105° (SfcWDKRras, C. r. 
162, 385). 

Bis-[a./J-diohlor-/S-phenyl-athyl]-keton, Dibenaalaoetontetrachlorid d T H 14 OCl4 = 
C a H B -CHCl-CHClCO-CHaCHa'C,H,. B. Durch Einleiten von überschüssigem Chlor 
in eine Suspension von Dibenzalaceton in Tetrachlorkohlenstoff bei Zimmertemperatur (Hxll- 
thalbb, Ä. 406, 170; vgl. Arndt, Naohtwby, B. 68, 1073). — Nadeln (aus Eisessig). 
F: 138 — 139* (H.). Leicht löslich in Benzol, löslich in Alkohol (H.). — Liefert beim Kochen 
mit wasserfreiem Natriumacetat in Alkohol o.o'-Diohlor-a.o'-dibenzal-aceton (H.). 

a./?.e-Tribrom-y»oxo-a.«-dlphenyl-pentan , [^-Brom-/3-phenyl-äthyl]-£a.S-dibroin- 
0-phenyl-äthyl]-keton C, 7 H w OBr, = CÄ'CHBr-CHBr-COCH.CHBr-C.H, (S. 468). 
B. Durch Einw. von Bromwasserstoff und PBr, auf Dibenzalaceton in CS, oder Äther 
(Straub, A. 874, 182). — F: 136° (Zers.). 

Bi»-[a^-dibrom-/J-phenyl-äthyl]-keton, Diben*alaeetontetrabromid C I3 H u OBr 4 = 
(C,H,CHBrCHBr),CO (8. 468). Gibt beim Kochen mit 4 Mol alkoh. Kalilauge ein Öl, 
das beim Erhitzen mit konz. Salzsaure aa'-Diphenyl-y-pyron und Äthylchlorid liefert (Vor- 
ländrb, Mxyrr, B. 46, 3366). Liefert beim Kochen mit wasserfreiem Natriumacetat und 
Alkohol oder bei der Einw. von Pyridin bei gewöhnlicher Temperatur a.a'-Dibrom-a.a'-di- 
benzal-aoeton (Hrllthaler, A. 406, 164). 

<uß.ß.6.t - Pentabrom -y - oxo - a.« - diphenyl • pentan, [a./3-I>ibrom-/?-phenyl-athyl]- 
[a.a./?-trlbrom-^-phenyl-atiiyl]-keton, DibenBalbromaoetontetrabromld dfBTuOBr, = 
C,H,-CHBr-CBr,-C0'C5HBr-CHBr-C,H,. B. Aus a-Biom-a.a'-dibenzal-aeeton oder 
/3.(t.c-Tribrom-y-oxo-a.«-diphenyl-a-amylen und den berechneten Mengen Brom in Od« 
(Hxllthalrr,. A. 406, 160). — Prismen (aus Eisessig). F: ca. 184° (Zers.). Leicht löslich 
in Benzol und Chloroform, weniger löslich in Aoeton und Eisessig, schwer in Methanol und 
Alkohol, fast unlöslich in Äther und Petrolather. — Liefert bei der Einw. von Natriumacetat 
in siedendem Alkohol a.a'-Dibrom-a.a'-dibenzal-aceton (H., A. 408, 167). 

3. a-Q&o^.y-cf ff» Aeny Z-penton, Phenyl-fß-phenyl-butytJ-keton, ß-I*henyl~ 
vaterophenon C„H 1( ,0 = CS,C!H,'OT(C,H I )'CH,'C0C,H,. 

Phenyl - (y- nitro - ß - phenyl • butyl] - keton , y • ITitro - ß - phenyl - valerophenon 
C„H„0,N = CH,CH(N0,)CH(CA)-CH,C0CÄ. 

a) Höherschmelzende Form. B. Neben der niedrigerschmelzenden Form durch 
Kondensation von Benzalaoetophenon mit der Natriumverbindung des Nitroathans in absol. 
Alkohol und Zersetzung der entstandenen Natriumsalze mit Saure (Kohlxr, Am. See. 88, 
897). — Starke Nadeln oder Platten (aus Äther). F: 100*. 

b) Niedrigerschmelzende Form. JB. s. o. bei der höherschmelzenden Form. — 
Feine Nadeln (aus Äther). F: 72° (Kohlxr, Am. Soc. 88, 897). 

Fhenyl-[y-brom-y-zütro-j3-phenyl-butyl]-keton, y-Brom-v-nltro-d-phenyl»valero- 
phenon C^OjNBr « CH,CBr(NO t )CH(C l H.)CH t COCÄ. 

a) Niedrigerschmelzende Form. B. Neben der höherschmelzenden Form bei Zugabe 
der berechneten Menge Natriummethylat zu einer heißen Lösung von Benzalaoetophenon 
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und Nitro&than in Methanol und nachfolgender Einw. von Brom unter Kühlung (Kohler, 
-4»». Soe. 88, 898). — Nadeln (aus Chloroform und Alkohol). F: 117° (K., Priv.-Mitt.). 
Schwer löslich in Alkohol und Äther, leicht in Chloroform. 

b) Höherschmelzende Form. B. s. o. bei der niedrigerschmelzenden Form. — - 
Nadeln (aus Alkohol). F: 160° (Kohlbb, Am. Soe. 88, 898). Leichter löslich in Alkohol 
als die niedrigerschmelzende Form. 

4. a-Oxo-a-phenyl-ß-bemyl-butan, a-Phenyl-ß-benzoyl-butan, a-Benzyl- 
butyrophenon, to-Äthyl-t*-benxyl-acetophenon Ci 7 H, 8 = C ( H t CH.-CH(C,H s )- 
CO-CgHj. B. Durch aufeinanderfolgende Einw. von Natriumamid und Benzylchlorid auf 
Propyl-phenyl-keton in Äther (Hallbr, Bauer, O. r. 160, 1476; 168, 829). — Kp 14 : 183° 
bis 186*; Kp„: 191—192°. 

Oxim C„H w ON = C,H,CH 1 CH(C 1 H,)C(C,H t ):NOH. Nadeln. F: 70« (Halleb, 
Bauer, C. r. 160, 1476). 

5. ß-Oxo-y.y-diphenyl-pentan, Methyl - [a.a - dipheny l - pr opy l] -keton, 
a-Äthyl-a.a-diphenyl-aceton C„H M = CH,CH,C(CjHjVC0-CH3. B. Durch Ein- 
tragen von o-Methyl-a-äthyl-a'.a'-diphenyl-athylenglykol in eiskalte Schwefelsäure (Meer- 
weis, A. 418, 157). — Blattchen (aus Petroläther). F: 27°. Kp u : 179°. — Liefert bei der 
Oxydation mit Natriumhypobromit a.a-Diphenyl-buttersaure. Qibt beim Erhitzen mit 
Natronkalk auf 200° Essigsaure und a.a-Diphenyi-propan. 

Semioarbaaon C 18 H„0N, = CH s CH 1 C(C,H,) 1 C(CH 8 ):NNHCONH,. Nadeln (aus 
Alkohol). F: 199— 200» (Meebwedt, A. 419, 167). 

6. a - Oxo - 2.4.2'. 4' - tetramethyl - diphenylmethan , Bis - [2.4 - dimethyl - 
phenyfj-keton, 2.4.'i'.4'-Tetramethyl-benzophenon C 17 H 18 = (CH,) l C,H 3 CO- 
C,H S (CM,), (8. 461). Kp. : 190°; n?: 1,5876 (Cohen, R. 88, 119). Leicht löslich in Alkohol 
(Co.). — Liefert bei aufeinanderfolgender Oxydation mit verd. Salpetersaure und alkal. 
KMn0 4 -Lösung Benzophenon-tetracarbons&ure-(2.4.2 / .4') (Mills, Proc. Cambridge Soe. 
18 [1915], 149). Gibt bei der Reduktion mit Aluminiumamalgam in 80°/oigem Alkohol haupt- 
sachlich 2.4.2'.4'-Tetramethyl-benzhydrol und Oktamethyl-benzpinakon (Co.). 

7. 6-Oxo-ß-methyl-S-diphenytyl-butan, 4-Iaovaleryl-diphenyl, Iaobutyl- 
diphenylyl-keton, 4-Phenyl-isovalerophenon C 17 H 18 = C,H e C,H 4 COCH t - 
CHfCHj), 1 ). B. Aus Isovalerylchlorid und Diphenyl in Schwefelkohlenstoff in Gegenwart 
von A1C1, (Willgerodt, Schultz, J. fr. [2] 81, 401). — Gelbliche Blättchen (aus Alkohol). 
F: 63°. Kp: 356°. — Das Phenylhydraxon schmilzt bei 102,5°. 

Oxim C„H 1 ,ON = C,H,C,H 4 q:NOH)CH t CH(CH 8 ) v Gelbe Blättchen (aus 
Alkohol). F: 131° (Willgerodt, Scholtz, J. pr. [2] 81, 401). Leicht löslich in den gebräuch- 
lichen organischen Lösungsmitteln. 

7. Oxo-Verbindungen CjgHjoO. 

1. t-Oxo-ß-methyl-y.a-diphenyl-pentan, Phenyl-ß-phenyl-isoamylJ-keton, 
ß-Fhenyl-isocaprophenon C^H^O = (CH^CH-CH^H^CHjCOC,^. 

^-Nltro-»-oxo-5-methyl-v.*-dlphenyl-pentan, y-Tntro-^-phenyl-isooaprophenon 
<^.H lt O^=((^,),C(NO t )'CH^C,H e )-CH i CO'C 1 Hj. B. Aus Benzalacetophenon und 
2-Nitro-propan in Methanol in Gegenwart von wenig Natriummethylat (Kohler, Am. Soe. 
88, 899). — Krystalle (aus Chloroform + Alkohol). F: 167°. Schwer löslich in Alkohol und 
Äther, leicht in Benzol und Chloroform. — Liefert mit Brom in Chloroform höherschmelzendes 
und niedrigerschmelzendes a-Brom-^-nitro-/?-phenyl-isocaprophenon. Wird durch Natrium 
in Benzol zersetzt. Zersetzt sich in konz. Natriumalkoholat-Lösung unter Bildung von 
Benzalacetophenon, der Natriumverbindung des 2-Nitro-propans, NaNO t und anderen Ver- 
bindungen. 

d-Brom«^-nitro-«-oxo-d*methyl^.«*dlphenyl-pentan , a-Brom-y-nitro-ß-phenyl- 
isoeaprophenon CjgHMOjNBr — (CH^NO.) • CH(C,H») • CHBr • CO • C,H S . 

a) Höhersohmelzende Form. B. Neben der niedrigerschmelzenden Form bei der 
Einw. von Brom auf y-Nitro-/?-phenyl-isocaprophenon in Chloroform (Köhler, Am. Soe. 
88, 900). — Dünne Platten (aus Chloroform -f- Alkohol). F: 165°. Schwer löslich in sieden- 
dem Alkohol und in kaltem Chloroform. 

b) Niedrigerschmelzende Form. B. s. o. bei der höherschmelzenden Form. — 
Prismen (aus Chloroform + Alkohol). F: 125° (Kohler, Am. Soe. 88, 900). Leicht löslich 
in heißem Alkohol. 

') Die Konstitution ist in Analogie tum entsprechenden Methyl • diphenyl jl - keton (8. 237) 
angenommen worden. 
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2. a-Oxo-ß-methyl-auy-diphenyl-pentan, y-PhenyUß--ben»oyl~pentan t 
a-Methj,J-ß-phenyl-valerophenon C M H M = CH,CH,CH(C,Hj)CH(CH 8 )COC,H,. 
B. Bei Einw. von Phenylmagnesiumbromid auf a-Propyliäen-propiopbenon (Reynolds, 
Am. 44, 318). Durch Einw. von Äthylmagnesiumbromid auf a-Benzal-propiophenon (R.). 
- Nadeln (aus Methanol). F: 60,5». Kp M : 202-204°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Aceton 
und Chloroform. 

Oxim C„H n ON = CH,-CH l -CH(C«H,)-CH(CH,)C(C,H 8 ):NOH. Platten(aus Alkohol). 
F: 119° (Rbynolds, Am. 44, 319). 

3. a-Oxo-ß-methyl-a-phenyl-ß-benxyl-butan, ß-Benxyl-ß-benzoyl-butan, 
a-Methyl-a-benzyl-btUyrophenon, <o-Methyl-a-üthyl-u-benxyl-aceU)phenon 
C lg H M = C a H,CH,-qCH,)(C 1 H 5 )COC 6 H,. B. Aus <u-Methyl-ft>-athyl-acetophenon 
durch aufeinanderfolgende Einw. von Natriumamid und Benzylohlorid in Benzol (Dumhsnil, 
O. r. 168, 111 ; A. eh. [9] 8, 84). — Viscose Flüssigkeit. Kp„: 201°. Unlöslich in Wasser, 
mischbar mit den meisten organischen Lösungsmitteln. — Färbt sich an der Luft allmählich 
gelb. Liefert mit Natriumamid in siedendem Xylol a-Methyl-a-athyl-hydrozimtsäureamid 
und /7-Benzyl-butan. 

4. a-Oxo~ß.ß-dimethyUa-phenyl-y-o-tolyl-propan, ß -Methyl -a-o-tolyl - 
ß - benzoyi - propan ,a-[2- Methyl - benxyu- ieobutyrophenon, <ua-IMmethyl- 

S-o-tolyl-propiophenon CjgHjoO = CH,C,H 4 CH,qCH,) l COC,H 5 . B. Aus IsOr 
utyrophenon durch aufeinanderfolgende Einw. von Natriumamid und o-Xylylbromid in 
Äther (Hallkb, Baukb, C. r. 168, 22; A. eh. [8] 88, 401). — öl. Kp«: 199—200°. — Liefert 
beim Erhitzen mit der berechneten Menge Natriumamid in Benzol o.a-Dimethyl-/?-o-tolyl- 
propionsaureamid (H., B., G. r. 158, 24; A. eh. [9] 1, 20). 

5. o- Oxo-ß.ß-dimethjtt-a-phenyl-y-m-tolyl-propan, ß - Methyl -a-tn- tolyl- 
ß-benzoyl-propan , a-f&- Methyl - benxylj- isobutyrophenon, <ua-J>imethyl- 
ß-m-tolyl-propiophenon C M H |0 O~ CH,-C,BVCBV ;C5(CH s ) I COC t H 1 . B. Aus Iso- 
butyrophenon durch aufeinanderfolgende Einw. von Natriumamid und m-Xylylbromid 
in Benzol (Hallkb, Batxbb, C. r. 168, 22'; A. eh. [8] 28, 401). — öl. Kp„: 196—197°. — 
Liefert beim Erhitzen mit der berechneten Menge Natriumamid in Benzol a.a-Dimethyl- 
/5-m-tolyl-propionsaureamid (H., B., C. r. 158, 24; A. eh. [9] 1, 21). 

6. a-Oxo-ß.ß-dimethyl-a-phenyl-i>-p-tolyl-propan, ß-Methyl-a-p-tolyU 
ß-benzoyl-propan, o- [4- Methyl - benxylj -isobutyrophenon, oua-IHmethyl- 
ß-p-tolyl-propiophenon C„H„0 = CH,C,H 4 CH i C(CH 1 ) t COC,H.. B. Aus Iso- 
butyrophenon durch aufeinanderfolgende Einw. von Natriumamid und p-Xylylbromid 



in Äther (Hallkb, Baukb, C. r. 168, 23; .4. eA. ( [8] 28, 402; [9] 8, 23 Anm.). — Krystalle 
(aus Alkohol). F: 46—47°. Kp,,: 200—202°. —Liefert beim Erhitzen mit der berechneten 
Menge Natriumamid in Benzol a.a-Dimethyl-^-p-tolyl-propionsaureamid (H., B., C. r. 158, 



24; A. eh. [9] 1, 22). 

7. a'-Oxo-a-Uobutyl-dibemyl, »-Oxo-ß-tnethyl-t.t-diphenyl-pentan, 
Phenyl-la-phenyl-ieoatnyQ~ketonf a-JPhenyl-ieoeaprophenon, m»-I*obutyh- 
deaoxybenzoin C^H^O = (CH,) i CHCH,CH(C,H i )COC t H, (8. 462). B. Durch 
Eintragen von aJsobutyT-hydrobenzoin in eiskalte konzentrierte Schwefelsaure (Obzokow, 
Bl. [4] 26, 186). — Prismen (aus Alkohol). F: 77,6—78°. Kp„: 199—202°. 

8. a-Oxo-a-phenyl-y- {4 -isopropyl-phenyl] -propan, ß-[4~l8opropyl- 
phenylj-propiophenon, o>-Cutninyl~aeetophenon CuH M On(CBI s ) a CH-C^rI t >CH 1 > 
CHg * CO * Cf Mg. 

/9.y-DibromHc^xo^-phenyl^-[4-iaopropyl-phenyl]-propsA, «u5-I>ibroni^-r4-iao- 
propyl-phenyl]>propiophenon, Cum1na,lafftophenondlbromid 0,.% t OBr,=(CH,),CH' 
aH 4 CHBr-CEBrC0CA. B. Au« G^uninalaoetophenon und 1 Mol Brom in Chloroform 
(Bodjobss, B. 62, 146). — Nadeln (aus Essigester). F: 119— 119,6°. Leicht löslich in 
organischen Lösungsmitteln. — Einwirkung von methylalkoholischer Natriummethylat- 
Lösung: B. 

9. a-CkBO-2.4.6.3 / .S , -pentatnethyl-diphenylmethan f eeo-MeaitoyUmeel- 
tylen, 2.4.6.3 f .5'~JPentamethyl-benMophenon G 1 M tt O==(CHJiJCJB. i -CO'CJB. t (CB.^i 
(8. 48g), Gibt bei 6-tagigem Kochen und Oxydation des oberhalb 880° übergehenden 
Destillats geringe Mengen 1.3.6.7-Teti»methyl-anthraohinon (Skkb, M. 88, 41). 

8. Oxo-Verbindungen C^BaO. 

1. y-Ooeo-a.ti'diphenyl-heptan, f Jß-JPhenäthyll - n-phenyl-btto/U -keton 
CmHmO — CÄ'CH,CH 1 CO[CH,] 4 -C l H,. B. Darob Hydrierung toi BeMaUinnamal- 
aoeton (Borschk, B. 46, 62) oder von y-Ozo^Q-drpbenyl-ct-heptylen in Gegenwart von 
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kolloidalem Palladium in alkoh. Lösung (B., Woixbmakk, B. 46, 3724). — Kp, 4 : 239° (B.). 

— Liefert bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol y-Oxy-a.^-diphenyl-heptan (B., W.). 
Gibt ein bei 122 — 123° achmelzendes Phenylsemicarbazon (Syst. No. 1632) (B\). 

2. £-Oxo-a-phenyl-£-p-tolyl-hexan, p - Tolyl - [t-phenyl - n - amylj - keton, 
4-Methyl-a-phenyl-caprophenon CmH.,0 = C,H B [CH,],-COC,H 4 -CBU. B. Aus 
*-Phenyl-capronsaurechlorid und Toluol in Gegenwart von A1CL (v. Bbatxn, Deutsch, 
B. 46, 2183). - Kp, 4 : 248—252°. - Gibt bei der Oxydation mit verd. Salpetersaure im Rohr 
bei 260* Terephthah&ure. 

3. a-Oaco-ß-methyl-a-phenyl-ß-benzyl-pentan, ß-Benzyl-ß-benzoyl-pentan, 
a-Methyl-a-benzy^val^oph^on,ti-Methyl-a-propyl-o>-benxyl-acetophenon 
C«H M = CH, • CH, • CH, • C(CH,) (CH, • C»H 6 ) - CO • C.H 6 . Ä Aus ©-Methyl-w-propyl-aceto- 
phenon durch aufeinanderfolgende Einw. von Natriumamid und Benzylchlond in Benzol 
(Dumesnil, A. eh. [9] 8, 86). — Viscose Flüssigkeit, die auch bei starkem Abkühlen nicht 
erstarrt. Kp w : 236° (geringe Zere.). Unlöslich in Wasser, mischbar mit den meisten orga- 
nischen Lösungsmitteln. — Liefert mit Natriumamid in siedendem Xylol a-Methyl-a-propyl- 
hydrozimts&ureamid und /7-Benzyl-pentan. 

4- a-Oxo-ß-äthyl-a-phenyl-ß-benzyl-butan, y - Benxyl-y- benzoyl-pentan, 
a-Äthyl-a-benzyl-butyrophenon, a>.a»-lHäthyl-a>-benzyl-acetophenon Cj,H M 0= 
C.H, , CHj*C(C 1 H 8 ), , C0-C ? H s . B. Aus «u-Äthyl-w-benzyl-acetophenon durch aufeinander- 
folgende Einw. von Natriumamid und Äthyljodid in Benzol (Haller, Bauer, G. r. 150, 
1476). Aus «.w-Diathyl-acetophenon durch aufeinanderfolgende Einw. von Natriumamid 
und Benzylohlorid in Äther (H., B., C. r. 160, 1477). — Tafelchen (aus Alkohol). F: 80—80,5°. 
Kp, a : 190—202°. — Bildet kein Ozim. Liefert beim Erhitzen mit Natriumamid in Benzol, 
Toluol oder Xylol a.a-Diathyl-hydrozimtsaureamid und andere Produkte. 

6. a-Oxo-2.4.ö,2 , ,4'.5'-hexamethyl-diphenylmethan, Dipseudocumylketon, 
2.4.5.2'.4'.&'-Hexamethyl-benzophenon OuHg.0 = (CH s ) a C.Hj-COC 4 H 2 (CH,) s . B. 
Aus Pseudocumol und Phosgen in Gegenwart von A1C1, (Wenzel, M . 36, 988). — Nadeln. 
F: 103*. Leicht löslich in den meisten Lösungsmitteln. — Liefert bei der Reduktion mit 
konz. Jodwasserstoffsaure und Phosphor Dipseudocumyimethan, mit Natriumamalgam in 
absol. Alkohol 2.4.5,2'.4'.5'-Hexamethyl-benzhydrol, Liefert mit Ammoniumnitrat in 
Schwefelsaure 3.6.3'.6'-Tetranitro-2.4.5.2'.4'.5'-hexamethyl-benzophenon. 

Tetranitrodipaeudooumylketon , 3.6.8'.6' • Tetranitro • 2.4.5.2'.4'.5' • hexamethyl - 
bensophenon C^Hj.OyN, = (CH,),C.(N0,) f - CO- C^NO.yCH,),. B. Durch Einw. von 
Ammoniumnitrat m Schwefelsaure auf Dipseudocumylketon (Wenzel, M. 36, 991). — 
Krystalle (aus Aceton). F: 260°. Sehr wenig löslich in Alkohol. 

TatranltrodlpBeudoeumylketoadm C^H^O»^ = (CH,),C 9 (N0,), • C(: N • OH)- 
C ( (N0 1 ) l (CH > )t. B. Bei langsamem Eintragen von Dipseudooumylmethan in ein Gemisch 
von rauchender Salpetersäure (D: 1,45) und konz. Schwefelsaure und darauf folgendem 
Erwarmen auf dem Wasserbad (Wbnzel, M. 36, 978). — Nadeln (aus Alkohol). F: 186° 
bis 187°. Schwer löslich in Wasser, leicht in Benzol. 

6. a - Oxo - 2,4.6.2*. 4', 6' - hexamethyl - diphenylmethan, Mmesitylketon, 

2.4.6.2'. 4'. 6' - Hexamethyl - benzophenon C lt H„0 = (CH 8 ) S C,H, • CO • C 4 H,(CH,),. 

Tetrarütrodimaaltylketoxlm a,H ]a atN B = (CH a ),G l (NO a ) t -C(:N'OH)-GUNO t ) a (C!H a ),. 

B. Durch Kochen von Dimesitylmethan mit Salpeterschwefelsaure (Wenzel, M . 36, 958). 

— Nadeln (aus Eisessig). Färbt sich bei 220° braun; F: 230°. Schwer löslich. 

9. a-0x6-/J-athyl-a-phenyl-/?-benzyl-pentan, y-Benzyl-y-benzoyl-hexan, 
a-Athyl-a-benzyl-valerophenon, co -Äthyl -w-propy l-to-benzy I- aceto- 
phenon C^HU) = CH, . CH, • CH, • C(C,H 8 )(CH, • C,H 6 ) • CO • C 6 H 6 . B. Aus 
a-ÄthyI-a>-propyl-acetophenon durch aufeinanderfolgende Einw. von Natriumamid und 
Benzylchlorid w Benzol (Dumes*il, C. r. 163, 112 ; A. eh. [9] 8, 87). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 52*. Kp«: 223*. Löslich in den meisten organischen Lösungsmitteln. — Liefert mit 
Natriumamid in siedendem Xylol a-Äthyl-o-propyl-hydrozimts&ureamid undy-Benzyl-hexan. 

10. Oxo. Verbindungen C^H^O. 

1. « - Oxo - c« - diphenyl - nonan, Bis- [6-phenyl-butylJ -keton, tua'-BU- 

ß-phenyl-propylJ-aceUm C^H^O = C,H 8 tCH,LCO-[CH,VC,H 6 . B. Durch 
ydrierung von Diomnamalaeeton in Gegenwart von kolloidalem Palladium in alkoh. Lösung 
(BonaoHB, B. 46, 62). — Erstarrt in Eis-Kochsalz-Mischung zu einer bei Zimmertemperatur 
wieder schmelzenden Krystallmasse. Kp«: 268—260°. — Gibt ein bei 129—130« schmelzen- 
des Phenylsemicarbazon. 
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2. y - Osco - ß.ß.&.&- tetramethyl -tue- diphenyl -pentan, symtn. Tetramethyl- 
dibenxyl-aceton C„H M - C t a i CB i C{(M^ t -JJOC{Ca^ t -Ca,-0^. B. Durch mehr- 
malige aufeinanderfolgende Einw. von Natriumamid und Methyfjodid auf a.a'-Dibenzyl- 
aoeton anfangs in Äther, zum Schluß in Benzol (Hallbb, C. r. 164, 666; H., Baubb, A. cä. 
[8] 38, 405). — Ölige Flüssigkeit. Kp«,: 203—208°. Löslich in den meisten organischen 
Lösungsmitteln. — Liefert mit Natriumamid in siedendem Xylol a.a-Dimethyl-hydrozimt- 
saureamid und Isobutylbenzol (H., C. r. 164, 567; H., B M A. e*. [9] 1, 29). Reagiert 
weder mit Hydroxylamin noch mit Semicarbazid noch mit Phenylhydrazin. 



9. Monooxo-Verbindungen CnHga-isO. 
1. 9-0xo-fluoren, Diphenylenketon, Fluorenon C u H a O— 

i yCO(S.465). Stellungsbezeichnung in den vonFluorenon 

abgeleiteten Namen s. in nebenstehender Formel. — JB. Aus der 
Kaliumverbindung des 9-Isonitro-fluorens (Ergw. Bd. V, 8. 302) durch Oxydation mit 
KMnO< in alkal. Lösung (Nambtkin, Posdnjaxowa, 3K. 46, 1422; <7. 18141, 757). Durch 
Einw. von Sauerstoff auf eine waßr. Lösung von diphenylenessigsaurem Natrium bei gewöhn- 
licher Temperatur (WislicBbtts, Rittkiho, B. 46, 2770). — Darst. Man erhitzt 20 g Fluoren, 
100 k Na,Cr,0 7 und 130 g Eisessig 2*/j — 3 Stdn, zum Sieden, gießt in 300 cm* Wasser, trocknet 
auf Ton und reinigt durch Vakuumdestillation; Ausbeute 18 g (J. Schmidt, Wagnbb, B. 
48, 1797). Das bei der Darstellung von Fluorenon aus Diphensaure auftretende rote Neben- 

?>rodukt, daB von Kbrp (B. 28, 228) als Pseudodiphenylenketon, von Stobbb (B. 44, 
481) als rote Modifikation des Fluorens angesehen wurde, ist mit Rubjcen (Ergw. Bd. V, 
S. 385) verunreinigtes Fluorenon (Pummbbbb, B. 46, 295). — F: 84 — 86' (J. Schmidt, 
Waonäb, JB. 43, 1798), 84« (Staxtddiobb, Kon, A. 884, 133 Anm.; Cohbn, R. 88, 119), 
83—84° (Stobbb, B. 44, 1482). Absorptionsspektrum in Alkohol: Sto., B. 44, 1486; 48, 
442. Thermische Analyse des Systems mit 1.3.5-Trinitro-benzol s. S. 251. Kryoekopisches 
Verhalten in absol. Schwefelsaure: Oddo, Casaltro, O. 47 II, 236. Die Lösung in konz. 
Schwefelsaure ist tief rotviolett (K. H. Mbybb, B. 48, 158) bezw. purpurrot (Rbddklien, 
B. 46, 2908) und wird auf Zusatz von Wasser erst orangerot, dann farblos (M.j, auf Zusatz 
von Salpetersaure rötliohgelb (R.). — Gibt bei der Reduktion mit Aluminmmamalgam und 
80°/oigem Alkohol Fluorenalkohol (Cohbn, B. 88, 119). Bei der Nitrierung von Fluorenon 
erhalt man je nach den Reaktionsbedingungen 2-Nitro-fluorenon (Schultz, A. 208, 103), 
2.7-Dinitro-fluorenon (Schtt.; Goldsohmdedt, Schbanzhobbb, M. 18, 824; Kbkp, JB. 20, 
232; JT. Schmidt, Battbr, JB. 88, 3760; Schm., Rbtzlafv, Haid, A. 880, 224) und ein Dinitro- 
fluorenon vom Schmelzpunkt 220° (G., Sohb.), 2.3.7- Trinitro-fluorenon (Schm., B.; Schm., 
R, H-, A. 880, 231) oder 2.3.6.7-Tetranitro-fluorenon (Schm., R., H., A. 880, 229). Gibt 
mit Hydrazinhydrat in Alkohol bei Wasserbadtemperatur Fluorenonhydrazon (Wiklahd, 
Rosbbu, A. 881, 231 ; Staudingbb, Ktxwbb, B. 44, 2207; Oubttüs, Kof, J. pr, [2] 86, 
128), bei 150—160« im Einschlußrohr Fluorenonazin (C-, Kov, J. pr. [2] 86, 130); beim 
Erhitzen mit überschüssigem Hydrazinhydrat auf 200° entsteht Fluoren (St., Kit.). Liefert 
mit PCI« im offenen Gefäß beim Erhitzen auf dem Wasserbad oder bei plötzlichem Erwärmen 
auf 160* 9.9-Dichlor-fluoren (Smbdlby, Soe. 87, 1251 ; J. Schmidt, Wagnkb, JB. 48, 1798), 
bei allmählichem Erwärmen auf 190* 9.9 / -Dkhlor-difluorenyl-(9.9') (Sch., W., B. 48, 1800), 
im Einsohlußrohr bei 180* 9.9'-Diohlor-difluorenyl-(9.9'), 2.7.9.9-Tetrachlor-fliibren und 
geringe Mengen 2.7-Dichlor-fluorenon (?) (Sch., W., A. 887, 159). Gibt mit SbCL in Gegen- 
wart von etwas Jod Enneachlor-diphenyl-carbonsaure-(2) und wenig Perohlordiphenyl 
(Eckbbt, Stbdtbb, B. 47, 2629; M. 86, 184). Liefert mit Diphenylketen-Chinolin bei 160» 
9-Diphenylmethylen -fluoren; Geschwindigkeit dieser Reaktion: Stattdotobb, Kon, A. 
884, 133. — Das Phenylhydrazon schmilzt bei 161— 161,5* (Goldschmibdt, Sohbanz- 
hofbb, M. 18, 808), 161— 152* (WisucBwr/s, Dbnsgh, B. 86, 761; W., Rttss, B. 48, 2722), 
das p-Nitro-phenylhydrazon bei 269* (Schm., W., JB. 48, 1801). 

AdditvmtUt Verbindungen da Fluorenona. Verbindung mit Chlorwasserstoff. 
Orangerot (K. H. Mbybb, B. 48, 162). — C 1B H.O + HBr + SI. Krystailiniseh (GombBbo, 
Comb, A. 876, 233). — 0,^,0 + HC10 4 . Orangegelbe Krystalle (aus CCL) (Hofmank, 
MbtZleb, Lechbb, J9. 48, 180). Wird durch Wasser in Fluorenon und HC10 4 gespalten. 
— Verbindung mit Scbwefeldioxyd. Orangefarbene Nadeln (Mby., B. 48, 163). 
Gibt bei gewöhnlicher Temperatur alles SO, ab. — CuHgO+HNO. (8. 467). Orangerote 
Nadeln (Mby., B. 48, 162; Rbddhjbh, J. pr. [2] 81, 237). F: 63—64* (R.). — C™3,0 + 
ZnCl,. Schwarzrote Nadeln (aus Eisessig). F: 333— 334* (Zers.) (R., A. 888, 100). Wird 
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duroh Wasser oder Alkohol rasch, durah Äther, Chloroform, Benzol oder Eisessig langsamer 
in Fluorenon und ZnCi, gespalten. — C lf H 8 + 2HgCL. Orangefarbene Nadeln (aus Eis- 
essig) (MbY., B. 48, 162). — C, s H s O + AlBiV Dunkelrote, fast schwarze Krystalle (aus 
CS.) (MBY., B. 48, 163). — 2C u H 8 + SnCL. Braungelbe Krystalle (aus CS,) (Mby., B. 48, 
163). —Verbindung mit 1.3.5-Trinitro-benzol 2C„H g O + C,H ( O a N 8 . Duroh thermische 
Analyse nachgewiesen (Sttdbobottok, Bbabd, Soc. 99, 216). F: ca. 79° (aus dem Diagramm 
abgelesen). Bildet Eutektika mit Fluorenon und mit Trinitrobenzol. — Verbindungen 
mit a-Naphthol. 2C 1 ,H 8 + C 18 H 8 O. Orangefarbene Nadeln (aus Benzin). F: 66—67° 
(Mby., B. 48, 163). Zerfallt beim Erwarmen der Benzin-Lösung in die Komponenten. — 
CuHgO + (3,0^80. Rote Krystalle. F: 89» (Mby., B. 48, 163). Zerfallt beim Erwärmen 
der Benzin-Lösung in die Komponenten. — Verbindung mit Trichloressigsaure. 
Cj,HgO + C t HO t Cl s . Orangefarbene Nadeln (aus Benzin). F: 68* (Mky., B. 43, 162). Zerfällt 
beim Erwarmen mit Lösungsmitteln in die Komponenten. 

C H 
9-Imino-fluoren, Fluorenonimid C 18 H^N= i* *%C:NH. B. Durch Reduktion 

C.H/ 
von Fluorenonoxim mit SnCl, und konz. Salzsäure auf dem Wasserbad (Klixql, B. 43, 
2494). — Gelbliche Nadeln (auB Ligroin oder aus Alkohol + Petrolather). F: 124°. Gibt 
mit Sauren tiefgefärbte Lösungen. Bildet ein gelbes und ein orangefarbenes Oxalat. — 
Zerfällt beim Erwärmen mit Wasser oder schwachen Säuren in NH, und Fluorenon. — 
Chlorostannat. Rote Krystalle. — Pikrat C 1S H,N -f C 8 H,0 7 N, + 7,0311,0. Orange- 
farbene Nadeln (aus Aceton). Zersetzt sich bei längerem Erhitzen auf 100°. 

C H 
9-Acetinüno-fluoren , Fluorenon-aoetylimid C M H u 0N = L**\C : N • CO • CH,. B. 

C,rL/ 
Durch Kochen von Fluorenonimid mit Acetanhydrid (Kxixgl, B. 43, 2496). — Citronen- 
gelbe Nadeln (aus Benzol + Benzin). F: 104* 

9 « Oxlmino - fluoren, 9 - Iaonitroso • fluoren, Fluorenonoxim C 1S H«0N — 
C H 

/ *)C:N'OH (8. 467). Krystalle (aus B-mzol). F: 194* (Angbli, Albssandri, R. A. L. 

[5] 881, 741). Absorptionsspektrum in Alkohol und in alkoh. Natriumathylat-Lösung: 
LrjrscHrxz, B. 48, 3236. — Zersetzt sich bei längerem Erhitzen auf den Schmelzpunkt in 
Fluorenon, Stickstoff, NO und NH, (Ana., Al.). Liefert bei der Reduktion mit SnCl, und 
Salzsäure zunächst 9-Imino-fluoren (Kubol, B. 43, 2494); bei weiterer Reduktion mit 
Zinn und Salzsäure erhält man neben 9-Amino-fluoren und 9-Oxy-fluoren (J. Schmidt, 
Stützbl, A. 870, 13) hauptsächlich 10-Oxo-9-diphenylen-9.10-dihydro-phenanthren und 
etwas Bis-diphenylen-äthyien (K.; vgl. Schm., St.). 

/"1 TT 

Fluorenonhydrason C 18 H 18 N, = i* *">C:NNH,. B. Aus Fluorenon und Hydrazin- 

C 8 HX 
hydrat in Alkohol auf dem Wasserbad (WiBlan», Rosebu, A. 881, 231; Stattdingbr, 
Kuttbe, B. 44, 2207; CuBTnxs, Kot, J. pr. [2] 86, 128). — Hellgelbe Blättchen oder 
Nadeln (aus Alkohol). F: 149* (W., R.; C, Kor), 149—150» (St., Kit.). Leicht löslich in 
Äther, Benzol, Chloroform und Aceton, schwer in kaltem Alkohol (W., R.). — Liefert beim 
Erhitzen auf 200° unter vermindertem Druck (St., Kit.), bei der Oxydation mit Jod oder 
Chinon in Alkohol (W., R.) oder beim Erhitzen mit Fluorenon in absol. Alkohol auf 160* 
(C, Kor) Fluorenonazin. Gibt bei der Oxydation mit gelbem Quecksilberoxyd in Benzol 
9-Diazo-fluoren (S. 262) (St., Kit.; vgl. C, Kor); dieses entsteht auch beim Leiten von Luft 
durch eine Lösung Ton nicht ganz reinem Fluorenonhydrazon in alkoh. Natriumathylat- 
Lösung (St., Gauls, B. 49, 1965; vgl. St., Mibschbr, Helv. 8, 578 Anm.). Liefert bei der 
Reduktion mit Natriumamalgam in absol. Alkohol Di-fluorenyl-(9)-amin (C, Kor). 

C H 

Fluor«non-b*n»*lhydra»on C^S. lt ^ x = i^ *">C:NN:CHC a H,. B. Aus Fluorenon- 

Ci* 1 « 
hydrazon und Benzaldehyd (Stattdesqeb, Kutter, B. 44, 2207; Cubtitxs, Kor, J. pr. 
[2] 80, 129). — Orangerote Nadeln (aus Alkohol). F: 91—94* (C, Kor), 82—84* (St., Ku.). 
Löslich in Alkohol und Benzol, schwerer in Äther (C, Kor). 

C H Xj BL 

Fluorenonaaln C M H u N t = 1„^C:N-N '-OCjf . B. Aus Fluorenon und Hydrazin- 

hydrat in Alkohol bei 160—160* (Crorrcs, Kor, J. pr. [2] 88, 130). Aus Fluorenonhydrazon 
duroh Erhitzen auf 200* unter 18 mm Druck (Statoimgbr, Kupfer, B. 44, 2207), durch 
Oxydation mit Jod oder Chinon in Alkohol (Wblan», Rosesu, A. 881, 231) oder durch 
Erhitzen mit Fluorenon und absol. Alkohol auf 160* (C., Kor). — Dunkelrote Nadeln mit 
blauem OberfläohengUni (aus Xylol). F: 269* (W., R.; St., Ktr.), 266* (C, Kor). In kleinen 
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Mengen unverändert destillierbar (W., R.). Sohwer lÖslioh in den gebräuchlichen Lösung» 
mittein (W., R.); unlöslich in Äther und Alkohol, löslich in Benzol und Chlorofcjrm (0., Ko») 
— Gibt bei der Redaktion mit Zinkstaub und Eisessig nach W. f R. (A. 881, 232) 9-Amino 
fiuoren, nach C, Ko» (J. pr. [2] 86, 131) 9-Aoetamino-fluoren. Über Reduktion mit Natrium 
^i^itlgiLiw oder AUuniniunamalgam vgl. C, Ko», J. pr. [2] 88, 132. Gibt beim Erhitzen mit 
überschüssigem Hydiaxinhydiat auf 200* Fiuoren (St., Kit.). — Die Losung in kons. Schwefel- 
saure ist purpurrot (W., R.). 

Fluorenonhydraaon • JX - oarbonsfture&thyleater CwH^OjN, = 

jj i ~~*)>C:N-NH-CO,-C t H,. B. Durch Einw. von Natriumathylat bei gewöhnlicher 

OH,\ yN-OOb'CLH, 
Temperatur auf Hydrazifluown-N.N'-di<^bonsaurediMhyleBter i"^G^^ (Syst. 

No. 3487) in Alkohol + Äther (SrATjBlMHm, Gattlx, B. 48, 1966) oder auf Flnoienonbydrazon- 
N.N-dic»rboa8fturediathyieBter (s. u.) in Alkohol (St., G.). — Grünliche Nadeln (aus Alkohol). 
F; 128 — 129*. — Gibt beim Kochen mit 0,ön- Salzsäure Fluorenon und Hydrazinoameisen- 
saureathylester. Liefert beim Erhitien mit Natriumathylat-Lösung auf 100" unter Luft- 
ausschlug Fiuoren. — NaCi.HnOjN». Gelbe Nadeln (aus Alkohol). Sehr hygroskopisch. 
Färbt sich bei 100* rot. 

Sluorenonhydrazon - "&JS • dioarbona&urodi&thylaster Ci t H u 4 N t ■» 

r~*yC:'8-'8(CO i -GfiJ t . B. Beim Erhitien von Hydraufluoren-N.N'-dioarbonsÄuredi4thyl- 

ester (Syst. No. 3487) auf 150—180* (Staitdiwmr, Gattue, B. 49; 1966). — Gelbliche Krystalle 
(aus Äther). F: 116 — 117*. — Liefert bei der Reduktion mit Aluminiumamalgam in Äther 
IminodicarbonsattredifcthyleBter und eine alumininmhaltige Verbindung. Gibt beim Kochen 
mit 0,5 n- Salzsäure Fluorenon und Hydiazinoameisensaureathylester. Bei der Einw. von 
Natriumathylat in Alkohol bei gewöhnlicher Temperatur entsteht Fluorenonhydrazon- 
N-carbonsaureathylester. 

„Triäthylphosphln-fluorenonamn" C^K^^ = ' V/)>C:N-N:P(CA),. B. Aus 

Diazofluoren und Triathylphosphin in kaltem Benzol in Stickstoff-Atmosphäre (Statt- 
mnobb, J. SCbyxb, Hdv. 8, 624). — Goldgelbe Krystalle (aus Benzol). F: 160*. Löslich in 
konz. Schwefelsaure mit dunkelorangeroter, in CS. mit dunkelblauvioletter Farbe; die Tiftsung 
in verd. Schwefelsaure ist farblos. — Ist 2—4 Wochen haltbar. Laßt sich aus reinem 
Chloroform oder reinem Benzol unverändert umkrystallisieren; geht beim Umkrystallisieren 
aus alkoholhaltigem Chloroform oder aus nicht getrocknetem Benzol in eine Verbindung 
r. tt tr _j„/i*%r »t ' ^jflbe,. Gibt beim Erhitzen auf 200— 210* im Valraum Fluorenon- 
n. Zersetzt sich beim Erhitzen mit konz. Schwefelsaure. Liefert 
Fluorenonhydrazon und Triathytohosphinoxyd. Gibt mit Methyl- 
jodid die Verbindung C^H^N, IP (s. u.). — Cj^EL^fi •+• 2 HCl. Gelbe Krystalle. Unbeständig. 
Löslich in Alkohol unter Zersetzung. 

Verbindung C^^« oder C*H 1# N 4 . B. Beim Lösen von,, Triatbylphosphin-fluorenon- 
azin" in alkoholhaltigem Chloroform oder in nicht getrocknetem Benzol (St., M., Hei», 8. 
627). — Orangefarbene Nadeln. F: ca. 325*. Sehr wenig löslich in den üblichen Lösungiunitteln. 
In konz. Schwefelsaure unverändert löslich. — Entwickelt beim Erhitien über den Schmelz- 
punkt Ammoniak. 

Verbindung C„H-N,IP = OjJL^Jf+CBJL JB. Aus ,,Triithylphospbin-fluorenon- 
azin" und Methyljodid (St., M-, Heb. 8, 625). — Gelbliches KrystsJlpmW. Fi 109—118*. 
Löslich in Alkohol und heißem Wasser. 

9 -Dias» -fiuoren. Diphenylen-dlaeomethan dÄN, — r?*yS:N:N. B. Aus 




F luoreno nhydrazon durch Oxydation mit gelbem Quecksilberoxyd in Benzol (BrATTDnroxR, 
KtmOB, B. 44, 2207). Beim Schütteln einer Lösung von nicht ganz reinem Fluorenon- 
hydrazon in alkoh. Natriumathylat-Lösung mit Luft (St., Gattlk, B. 48, 1955; St., 
Mosohzb, Heb). 8, 678 Anm.). — Rote Nadeln (aus Petrolather). F: 94—95* (St., KJ. Leicht 
löslich in Alkohol, Äther und Benzol (St., K.). — Zersetzt sich bei 159-— 160* (St., K.J. Geht 
beim Erhitzen mit Benzol oder Äther auf 130—440* in einem mit CO, gefällten Rohr in 
Difluorenyüden über (St., K.) ; Difluorenyliden entsteht auch bei der Einw. von Jod in Alkohol, 
von HBr in siedendem Xylol und beim Kochen mit alkoh. Sehwefelammoniumlösung; (St., 
K.) und tritt bei zahlreichen anderen Umsetzungen als Nebenprodukt auf (vgl. St^G., B. 
49, 1956). Gibt bei der Reduktion mit Zinkstaub und Natronlauge in Alkohol Fiuoren (St., 
K.). Liefert mit Brom in CS. 9.9-Dibronvfluoren (St.. G., B. 48. 1956). Gibt mit ChJor- 
waaserstoff in absol. Äther 9-Chlor-fluomn, mit etwa« konz. Salzsaure in verd. Alkohol 9-Oxy- 
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fluoren (St., G., B. 49, 1956). Durch Einw. von Sulfurylchlorid in absol. Äther entsteht 
9.9-Dichlor-fluoren (St., G., B. 49, 1960). Liefert mit NO, in Benzol 9.9-Dinitro-fluoren 
(Wixland, RmsiNXGOKR, A. 401, 247). Gibt mit Nitrosobenzol in Benzol -f Petrolather 
Fmorenonoxim-N-phenylather (Syst. No. 1604) (St., Mi*., Hdv. 2, 578). Liefert mit Diphenyl- 

' C*H 

keten in Benzol die Verbindung i*"*).CCOC(C i H^ 1 (T) (Syst. No. 3581) (St., G., B. 49, 

°* H « N=N 
1959). Gibt mit Eisessig bei Zimmertemperatur 9-Aoetoxy-fluoren, mit übersehüBsiger 
Benzoesäure bei längerem Erwärmen bis auf 80* 9-Benzoyloxy-fluoren (St., G., B. 49, 1956); 
Geschwindigkeit der Reaktion mit Essigsaure, Chloressigs&ure, Di- und Triohloressigjsaure 
in Cumol bei 0*: St., G., B. 49, 1910, 1953. Lagert sieh an Zimtsaureathylester unter Bildung 
von 2-Phenyl-3-diphenylen-eyclopropan-carbonsaure-(l)-athylester, an Fumarsaurediathyl- 
ester unter Bildung von 3-Diphenylen-eyclopropan-dicarbon8aure-(1.2)-diathylester an 
(St., G., B. 49, 1957, 1958). Gibt mit Oxalylchlorid bei 0° 9.9'-Dichlor-dnluorenyl-(9.9')- 
diketon (St., G., B. 49, 1959). Liefert mit Phosgen in Petrolather DiphenylenchloreaeigBaure- 
ohlorid (St., G., B. 49, 1959). Gibt mit Anilin auf dem Wasserbad 9-Anilino-fluoren (St., 
G., B. 49, 1956). Gibt mit Azodioarbonsaurediathylester in Äther Hydrazifluoren-N.N'-di- 
carboneaure-diatbylester (Syst. No. 3487) (St., G., B. 49, 1965). Gibt mit Triathylphosphin 
in Benzol „Triathylphosphin-fluorenonazin" (S. 252); analoge Reaktionsprodukte (s. Syst. No. 
2272) entstehen bei der Einw. von Diathylphenjiphosphin und von Triphenylphosphin (St., 
J. Mster, Hdv. 2, 624). 

C H C5 
2.7-Diohlor-fluorenon CjÄOCl, = 1**^00- Ist im Hptw. (S. 468) als x.x-Di- 

chlor-fluorenon vom Schmelzpunkt 188 — 189* beschrieben. — B. Beim Kochen von 
2.7.9.9-Tetraohlor-fluoren mit Wasser ( J. Schmidt, Wagnkb, A. 887, 161). — Gelbe Nadeln 
(durch Sublimation). P: 189* (Soh., W.). — Das Phenylhydranon «ersetzt sich bei 186° 
bis 187° (Sch., W.; vgl. Goldschjoxdt, ScKRANZHoncR, M. 16, 811). 

C«H,C1 V 
Oxim C 1> H 7 0NC1,= i* ' )C:N;0H. B. Aus 2.7.9.9-Tetiachlor-fluoren und Hydro- 

Slaminhydrochlorid in siedendem verd. Alkohol (J. Schmidt, Wacker, A. 887, 162). — 
Ibliche Krystalle. Zersetzt sich bei 243°. 

C H Cl 
Semioarbamon 0x^0^0,= j**_>C:N- NH- CO- NH r B. Aus 2.7.9.9-Tetra- 

chlor-fluoren und Semicarbazkihydrochlorid in siedendem verdünntem Alkohol ( J. Schmidt, 
Waqnhk, A. 887, 163). — Gelbliche Nadeln. Zersetzt sich bei ca. 345*. 

x.x-Diohlor-fluorenon vom Schmelapunkt 188—189' C„H,0C1, (S. 468). Ist als 
2.7-Dichlor-fluorenon (s. o.) erkannt worden (J. Schmidt, Waonkr, A. 887, 161). 

C,H.Br x 
1-Brom-fluorenon Cj,H,0Br = i J>€0. B. Bei mehrtägigem Kochen von 2.6- Di- 

C«H 4 
brom-benzophenon (Montaoni, van Charantk, R. 82, 167). — Krystalle (aus Petrolather). 
F: 135*. Kp: ea. 395* (Zers.). 

C.H,Br v 
3-Brom-fluorenon C^HjOBr = i \T~J>C0. B. Neben 1.3-Dibrom-fluorenon bei 

C,H, 

mehrtägigem Kochen von 2.4-Dibrom-benzophenon (Montaonx, van Charantx, R. 82, 
172). Neben 3.x-Dibrom-fluorenon bei mehrtägigem Kochen von 2.4'-Dibrom-benzophenon 
(M., van Ch., R. 82, 168). — Existiert in zwei Formen; durch KryBtallisation aus Benzol 
erhalt man entweder eine der beiden Formen oder beide Formen nebeneinander. Die beiden 
Formen lassen sich durch KryBtallisation aus Benzol beliebig ineinander umwandeln. Die 
niedrigerschmelzende Form bildet dicke Krystalle. F: 162,5* unter Übergang in die 
höherschmelzende Form. Die höhersohmelzende Form bildet Nadeln und Tafeln. F: 165,5*. 

C H Br 
LS-Dibrom-fiuorenon CuHfOBr, = j* * ^>C0 (S. 468). B. Bei mehrtägigem 

Kochen von 2.4-Dibrom-benzophenon, neben 3-Brom-fluorenon (Montaonx, van Chabant», 
Ä. 82, 173). — Nadeln (aus Alkohol). F: 225*. 

C.H,Brv 
2.7-Dibrom-fluorenon C„H,0Br t = i * *J>C0 (5. 468). Liefert mit PCI, bei 

210—220* 9.9-Dichlor-2.7-dibrom-fluoren (J." Schmidt, Wagner, A. 887, 156). — Das 
p-Nitro-phenylhydrazon schmilzt bei 274*. 
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3.x-Dibrom-fluorenon C 1 ,H t OBr,. B. Neben 3-Brom-flubrenon bei mehrtägigem 
Kochen von 2.4'-Dibrom-benzophenon (Mohtaok», vah Chabaht*, R. 88, 172). — Gelbe 
Krystaue (aus Benzol). F: 215,6— 218«. 

2-Nitro-fluorenon C„H T 0^ = . \* '^00(8.469). Die Losung in konz. Schwefel- 
saure iBt rötlichgelb (Rmddelixn, B. 46, 2905). 

0«N*C H 
8.7-Dinitro-fluorenon C 11 H i O,N, = * i' *>CO CA. 470;. Da«*. Man kocht 

5 g Fluorenon 2 Stdn. mit 150 cm* roter rauchender Salpetersäure (D: 1,525) (J. Schmidt, 
Rbtzlatf, Haid, 4. 890, 224). — Gibt mit PCI, bei 170— 180« 2.7.9.9-Tetraohlor-fluoren 
(Soh., Waonib, A. 887, 160). 

8.8.7-Trlnitro-fluorenon C M H,0 7 N, = . „ j*_/>CO fS. #71;). A Beim Kochen 

U|.N * 0(U«^ 
von Fluorenon mit gelber rauchender Salpetersaure (D: 1,498) (J. Schmidt, Retzlaft, 
Haid, A. 390, 231). — Das p-Nitro-phenylhydrazon zersetzt sich bei 170 — 185° (Soh., 
R., H., A. 880, 233). 

2.&6.7-Tetranitro-fluorenon C^H/).^ = LVJVw'/CO- b - ^ im Erhitzen 

von Fluorenon mit gleichen Teilen roter rauchender Salpetersaure (D: 1,525) und konz. 
Schwefelsäure ( J. Schmidt, Rbtzlaff, Haxd, A. 880, -229). Entsteht analog aus 2.3.7-Tri- 
nitro-fluorenon (Soh., R., H., A. 880, 232). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol); bernstein- 
gelbe Platten mit 1 C.H 4 0. (aus Eisessig), die das Krystall-Lösungsmittel bei 120* abgeben. 
F: 248° (Zers.), 1 Tl. löst sich bei gewohnlicher Temperatur in 25 Tln. Eisessig. - Gibt bei der 
Reduktion mit Zinn und Salzsaure 6-Oxy-2.3.6.7-tetraamino-fluoren (Soh., R., H., A. 880, 233). 
Oxim CwHjO.N, = (0,N) 4 Ci,H 4 :N-OB:. Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 249» (Soh., 
R., H., A. 880, "" 



Aoetylderivat des Oxims 01,11,0,^, = (O^CnH^NO-COCH,. Gelbliche 
KrystaUe. F: 223» (Sch., R., H., A. 880, 232). 

Semiearbamn C„H 7 0,N, = (OJf^C^H^.NNHCONH,. Orangegelbe KrystaUe 
(aus Alkohol). F: 271« (Zers.) (Soh., R., H., A. 800, 233). 

2. Oxo-Verbindungen C^H^O. 

1. ß-Ox4>~a.a-diphenyl-athylen, Diphenylketen Ct 4 H 1A — (C«H,) t C:C0 (8. 471). 
B. Aus Diphenylesßigsaurechlorid durch Einw. von Tripropyiamin in kaltem Äther (Stau- 
dikger, B. 44, 1620). Neben anderen Verbindungen bei der Destination von Diphenyl- 
esBigs&ureohlorid unter gewöhnlichem Druck (St., B. 44, 1621). Bei der Umsetzung von 
Fhenylbenzoyldiazomethan mit Phosgen auf dem Wasserbad (St., B. 48, 1972). — Dorrt. 
{Durch Erwärmen .... (Sohroktbr, B. 48, 2348); D. R. P. 220852; (7. 1910 1, 1470; Frdl. 
10, 1309). Man behandelt Benzilmonohydrazon mit gelbem Quecksilberoxyd in Benzol, 
läßt die so erhaltene benzolische Lösung von Phenylbenzoyldiazomethan im COg-Strom 
in ein auf 100° erhitztes Gefäß einlaufen und destilliert im Vakuum; Ausbeute 84%, auf 
Benzilmonohydrazon berechnet (St., B. 44, 1622). — Färbt sieh beim Erwärmen auf 120* 
im zugeschmolzenen Rohr stark orangerot (Wdelakd, Müixxb, A. 401, 243). DJ*-': 1,1107; 
n£ l : 1,8070; ntf-': 1,615 (v. Auwtas, B. 51, 1127). 

Diphenylketen gibt beim Überleiten ttber eine auf 600 — 700* erhitzte Silberspirale unter 
vermindertem Druck CO und Fluoren (Staudiwokr, Ekdls, B. 48, 1439, 1440). Polymeri- 
siert sich beim Erhitzen der Chinolinverbindung mit Benzol auf 170* zu 1.1.3.3-Tetraphenyl- 
cycIobutandion-(2.4) und einem Polymeren vom Schmelzpunkt 176* bezw. 173° (St., B. 44, 
530; vgl. St., Koh, A. 884, 83). Ein Polymeres vom Schmelzpunkt 188* entsteht aus 

(C.rLj.O-CO (CJ^^C-CO 

0-N-C,H, "• (C.H.J.C-N-C.B:, 

Diphenylketen durch Einw. von Aoetophenon bei 120* (St., K., A. 884, 109) und von Phos- 
phortriehlorid, Benzoylchlorid und Chlorameisensäureäthylester bei 100* (St., Göhbxho, 
Bchöxlxb, JB. 47, 45, 47). Diphenylketen gibt mit Sufrurylohlorid oder Thionylohlorid 
bei gewöhnlicher Temperatur Diphenylchloressigsäureohlorid (St., G., Soh., B. 47, 47). 
Anlagerung von Chlorwasserstoff unter Bildung von Diphenylaeetylchlorid erfolgt bei der 
Einw. von Acetylohlorid, Buccinylohlorid, Oxauilsäureohlorid und CWbanusäurechlorid 
(St., G., Sch., JB. 47, 45, 48, 47). DiphenyUceten gibt mit 1 Mol Nitrosobensol die Verbindung! 
( Syst. No. 4282), bei der Umsetzung mit Va Mol Nitrosobenzol außerdem die Verbindungil 
(Syst. No. 3195) (St., Jklaoih, B. 44, 371, 373). Beim Erhitzen mit Nitroverbindungen 
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(m-Nitro-benzophenon, Trinitrobenzol) wird CO, entwickelt (St., K., A. 384, 98). Diphenyl- 
keten reagiert nicht mit Triphenylmethyl (Wiblahd, Müller, A. 401, 243). Diphenyl- 
keten gibt beim Erhitzen der Chinolinverbindung mit Polyoxymethyien und Benzol auf 
130*a.a.y.y-Tetraphenyl-a-butylen, eine bei 273 — 275° (Zera.) schmelzende Verbindung, 
1.1.3.3-Tetraphenyl-cyclobutandion-(2.4) und andere Produkte (St., Kon, A. 884, 83). 
Reaktion mit Acetaldehyd: St., K., A. 884, 85. Diphenylketen (bezw. Diphenylketen- 
Chinolin) reagiert bei 136' mit verschiedenen Oxoverbindungen R'CO'R' unter Bildung 
von Verbindungen (C^rLjjCcCR-R' und COj-Entwicklung, z. B. mitChloral, Benzaldehyd, 
4 - Met hoxy - benzaldehyd, 4 - Dimethylamino - benzaldehyd, Benzophenon, 4- Methyl -benzo- 
phenon, 4.4'-Dimethoxy-benzophenon , 4-Dimethylammo-benzophenon, 4.4'-Bis-dimethyl- 
amino • benzophenon, Fluorenon, 4.4'-Bis-dimethylamino-dibenzaIaceton, 1.2-Benzo-cyclo- 
heptatrien-(1.3.6)-on-(5) und y-Pyron (St., K., A. 884, 87); vgl. a. Hptw., 8. 472. Reaktion 
mit Acetophenon s. S. 254. Gibt mit Benzalaoetophenon a.a./?.<5-Tetraphenyl-a.y-butadien 
und 6-0xo-2.4.5.5-tetraphenyl-6.6-dihydroy-pyran (SyBt. No. 2473) (St., K., A. 884, 61; 
St., Endls, A. 401, 271; vgl. St., B. 42, 4259); reagiert entsprechend mit [4-Methoxy- 
benzal]-acetophenon (St., E., A. 401, 278). {Gibt mit 1 Mol.-Gew. bezw. mit überschüssigem 
Chinon (Statt., B. 41, 1356); St., Bbbbza, A. 880, 258); analoge Umsetzungen er- 
folgen ferner mit Toluchinon, Chlorchinon, 2.4- und 2.6-Dichlor-chinon, 2.6-Dibrom-chinon 
und Trichlorchinon (St., B., A. 880, 259, 275), aber nicht mit Chloranil (St., B., A. 380, 
262 Anm. 2). Geschwindigkeit der CO.-Entwicklung bei der Einw. von Diphenylketen bezw. 
Diphenylketen-Chinolin auf carbonylhaltige Verbindungen bei 131*: St., K., A. 884, 83-134; 
vgl. a. St., E., A. 401, 257. Reaktion mit der Kaliumverbindung des Phenyl-diphenylyi- 
ketons : Sohlbnk, Thal, B. 48, 2852. Diphenylketen liefert mit Diphenyldiazomethan die 

Verbindung * * ' i - 7 w *(T)(8yst.No.3580)(ST.,ANTmB8,PFBNNiNOBB, J3.49, 1939); 

reagiert analog mit Diphenylendiazomethan (St., Gaule, B. 49, 1959). Gibt mit Dimethyl- 
maionßaure in Äther Dunethylmalonsaure-d^phenylessigsäure-anhydrid (CHj^CtCO-O-CO" 
CH(C ( H t ) t ] t und reagiert analog mit Diathylmalonsaure, Dichlormalonsaure, Äthylchlormalon- 
s&ure, Isopropylidenmalonsaure und Benzalmalons&ure, während man bei der Einw. von Malon- 
s&ure und Athylmalons&ure auf Diphenylketen Diphenylessigsaureanhydrid erhalt (St., 
Akthes, Schnbidbr, B. 48, 3544). Diphenylketen gibt mit Äthoxalylchlorid Diphenylmalon- 
säure-äthylester-ohlorid, mit Oxalylchlorid-oder Phosgen Diphenylmalonylchlorid, mit Oxaiyl- 
bromid Diphenylmalonylbromid (St., Göhring, Schölleb, B. 47, 43). Einw. von Saure- 
chloriden s. a. S. 254. Diphenylketen-Chinolin gibt mit Benzoylcyanid bei 150* a.ß.ß-Tri- 
phenyl - acryls&urenitril (St., K., A. 884, 116). Reaktion mit verschiedenen Nitrüen: 
Gonzalez, C. 1910 III, 784. Diphenylketen liefert mit Phenylisocyanat bei 220° Diphenyl. 
malonsäure-pbenylimid ( Syst. No. 3225) (St., Gö., Schö., B. 47, 46). Gibt mit Vi Mol p-Nitroso- 
dimethylanihn das /f-Lactam der o.a./?./)-Tetraphenyl-/)- [p-dimethykmino-anilino]-propk>nsaure 
(Syst. No. 3195) (St., Jblagin, B. 44, 369); Reaktion mit 1 Mol p-Nitroso-dimethylanilin : St., 
J., B. 44, 370. Liefert mit 1 Mol Dimethylanilinoxyd Dimethylanilin und eine amorphe Masse 
(Diphenylketenoxydt), die beim Kochen mit Eisessig in Benzils&ure übergeht; mit 2 Mol 
Dimethylanilinoxyd entstehen Dimethylanilin, Benzophenon und Diphenyleasigs&ure (St., 
J. Mbyeb, Hdv. 2, 611). Umsetzung von Diphenylketen mit Benzophenonoxim-N-phenyläther 
(Syst. No. 1604) und ahnlichen Verbindungen: St., Mebscher, Hdv. 2, 571. Diphenylketen 
gibt mit Thathylphosphin in Äther die Verbindung C,oH M OP 
(s. u.) (St., J. Mey., Hdv. 2, 616). Das aus Diphenylketen X5H:CH 

und Chinolin entstehende „Diphenylketen-Chinolin" (St., C # ILX _CH'C(C ILW ««. 
B. 40, 1 146 ; A. 868, 105) hat die nebenstehende Konstitution NN < co • öc!h. !> C0 

(St., Klsveb, Kobbb, A. 874, 10) 1 ). M * •" 

Polymere Diphenylketene s. S. 254. 

Verbindung C lt H M (8. 472). Ist als 6.6-Diphenyl-bicyclo-[0.2.3]-hepten-(2 oder 
3)-on-(7) (S. 286) erkannt worden (Stattdikobb, B. 44, 524; St., Stttbh, B. 63, 1095, 1102; 
vgl. indessen DiBlb, Aldbr, A. 478, 142). 

Verbindung C^HuOP = (CÄ^Oi.rjrr Hl" B ' Au * w P henvlketen ^ Tri " 
ftthylphosphin in Äther (Btaudinqbb, J. Mbysb, Hdv. 2, 616). — Gelbliche, Behr hygro- 
skopische Krystallmasse. Unlöslich in Äther und Petrolather. Unter absol. Äther beständig; 
zersetzt sich an der Luft rasch. Wird durch Erhitzen auf 100* oder durch Auflösen in Benzol 
in Triathylphosphin und Diphenylketen gespalten. Gibt mit Wasser Tri&thylphosphin 
und Diphenylessigaiure. 

*) »Diphenylketen-Cblnnlin" serfillt sehr leicht in Diphenylketen and Chinolin ; seine Reaktionen 
•ind deshalb mit denen des Diphenylketen» zusammen abgehandelt worden. 



ril, 478 

256 MONOOXO-VERBINDUNGEN CnHa^-isO [Syst. No. 664 

Bis -[a- chlor -ß.ß - diphenyl - vinyl] -dllmld C^a^SfiU «* (C.H ? ),C:CC1-N:N-CC1: 
C(C,H 5 ),. B. Beim Schütteln einer henzolischen Lösung von Bis-[a.p-dichlor-jJ.5-diphenyJ- 
äthyliden]-hydrazin (Syst. No. 952) mit Quecksilber (Stolle, Laue, B. 44, 1130). — Rote 
Krystalle (aus Benzol). F: 236*. Leicht löslich in heißem Benzol, Alkohol und Äther. — 
Gibt mit Chlor wieder Bis-[a./Miohlor-/J^-diphenyl-ätbyüden]-hydrazin, mit Brom die 
entsprechende Bromverbindung. Gibt mit Chlorwasserstoff ein bei 145° (unter Rotfärbung) 
schmelzendes Anlagerungsprodukt. 

2. 9-Oaeo-y.lO-dihydro-anthracen, Anthron bezw. 9-Oxy-anthracen, 

Anthranol C 14 H 10 O = CA<ch >C,H 4 bezw. C,HÄ° H H) JCA (8. 473 J. 

Die stabile, in der Literatur bisher als Anthranol bezeichnete Verbindung ist die Oxo- 
Form; sie ist daher als Anthron zu bezeichnen (K. BT. Meyer, A. 879, 39). Sie läßt sich 
durch Auflösen in siedender verdünnter Natronlauge, Abkühlen und Ansäuern in die Oxy- 
Form (das wahre Anthranol) überführen (M., A. 879, 56). Anthranol geht beim Aufbewahren 
in Anthron über; Anthron lagert sich im Schmelzfluß und in Lösung teilweise in Anthranol 
um. In Lösung liegt das Gleichgewicht zwischen Anthron und Anthranol überwiegend auf 
der Seite des Anthrons; das Gleichgewicht stellt sich am schnellsten in Aceton und Äther, 
am langsamsten in Benzol und Benzin ein (M., A. 878, 41, 57); der Anthranol- Gehalt der 
Gleichgewichts - Lösungen bei Zimmertemperatur betragt nach der Bromtitration (unter 
Verwendung der Fluorescenz des Anthranols als Indicator) in Alkohol und Methanol ca. 
10— 14°/„, in Eisessig ca. 1,3°/. (M., Sander, A. 896, 141 ; vgl. M., Lenhardt, A. 898, 73). 
Die Umlagerung in alkoh. Lösung wird durch ' konz. Salzsäure oder Natriumacetat 
beschleunigt; sehr rasch isomerisiert Pyridin (M., S., A. 896, 140). 

CO 

a) Oxo-Form, Anthron C 14 H 10 O = C,H 4 < c ,jt >C fl H 4 . Ist im Artikel des Hptw. 

als Anthranol bazeichnet worden. — B. Durch Erhitzen von Anthrachinon mit Eisen und 
Ferrochlorid-Lösune auf 200° (Chem. Fabr. Griesheim-Elektron, D. R. P. 249124; G. 1912 II, 
396 ; Frdl. 10, 575). Durch Reduktion von Dihydredianthron (Syst. No. 690) mit Zinn und Salz- 
säure in Eisessig bei Gegenwart von Platinchlorid (Eckert, Hofmann, M . 36, 502 ; vgl. Barnett, 
Matthews, Sot. 128, 384). — Darat. Zu 105 g Anthrachinon und 100 g granuliertem Zinn 
in 750 cm 3 siedendem Eisessig fügt man im Lauf von 2 Stdn. 250 cm* Salzsäure (D: 1,19) 
in Anteilen von 10 cm a ; ist noch nicht alles Anthrachinon gelöst, so setzt man noch etwas 
Zinn und Salzsäure zu; man filtriert heiß und versetzt mit 100 om* Wasser; beim Abkühlen 
scheidet sich bei ca. 10* das Anthron aus. Ausbeute 82% der Theorie (K. H. Meyer, A. 
379, 55; Organic Syntheses 8 [New York 1928], S. 8). — Nadeln (aus Benzol + Benzin). 
F: 154 — 155" (M.). Unlöslich in kaltem wäßrigem Alkali; löst sich in siedender verd. Natron- 
lauge und geht dabei in Anthranol ^Aer (M, A. 879, 56). {Die alkoh. Lösung fluoresciert 
bläulich (Lie., T.)}; reines Anthron fluoresciert in den meisten Lösungsmitteln nicht; das Auf- 
treten einer Fluorescenz wird durch teilweisen Übergang in Anthranol verursacht (M., A. 
379, 57). Fluoresoenzepektrum von Losungen in Alkohol und Äther: Diokson, C. 1912 1, 27. 

b) Oaey-JTorm, Anthranol C u H 10 O = CjHi'-^JPJc.H«. B. Man löst Anthron 

in siedender 6 — 10°/o»ger Natronlauge, kühlt auf — 5* ab und gießt in stark gekühlte 6'/ ige 
Schwefelsäure (K.. H. Meyer, A. 879, 56). — Gelbrote Blättchen (aus verd. Alkohol). 
Schmilzt beim Eintauchen in ein auf 120° erhitztes Bad; sintert bei langsamem Erhitzen 
bei 120° und ist erst bei 152° völlig geschmolzen. Leicht löslich in den meisten Lösungsmitteln 
mit blauer Fluorescenz; geht in den Lösungen größtenteils in Anthron über (s. o). Löslich in 
kaltem wäßrigem Alkali; die alkal. Lösungen sind in der Kälte hellgrünlichgelb, in der Hitze 
orangegelb. 

Chemische« Verhalten von Anthron und Anthranol. Anthron reagiert in kaltem Alkohol, in 
dem sich das Gleichgewicht mit Anthranol nur langsam einstellt, nicht mit Brom, Jod, Ferri- 
chlorid oder Isoamyhutrit (K. H. Meyer, A. 879, 58); in kaltem CS,, in dem die Umlagerung 
rascher erfolgt, erhält man bei der Einw. von 1 Mol Brom 10-Brom-anthron-(9) (Goldkann, 
B. 20, 2437; M-, A. 379, 58, 62), bei der Einw. von 2 Mol Brom 10.10-Dibrom-anthron-(9) 
(G., B. 20, 2436). Anthranol reagiert in kaltem Alkohol Bofort mit Brom oder Jod und wird 
durch Ferrichlorid in Alkohol, Kauumferricyanid in wäßr. Alkali oder Isoamyinitrit in Benzol 
zu 10.10'-DioEO-9.10.9'.10'-tetrahydro-dianthranyl-(9.9') oxydiert (M., A. 870, 58). Anthron 
gibt mit rauchender Salpetersäure in Eisessig bei 60° 10-Nitro-anthron-(9) (HL, SANDER, 
A. 396, 150). Anthron gibt mit Benzalacetophenon in Gegenwart von Piperidm oder Diäthyl- 
amin in Methanol 10-Oxo-9-[a-phenyl-^-benzoyl-äthyl]-9.10-dihydro-anthraoen; reagiert 
analog mit BenzalmalonsäuredimethyleBter und mit Benzalacetessigester (Meerwein, / fr. 



VII, 474—475 

Syst. No. 664] ANTHRON, ANTHRANOL 257 

[2] 07, 285, 287). Über Küpenfarbstoffe, die aus Anthron durch Kondensation mit Chinon 
oder Chloranil oder durch Kondensation mit Chinon und nachfolgende Halogenierung ent- 
stehen, vgl. Höchster Farbw., D. R. P. 251020, 267417; C. 1012 II, 1320; 1014 1, 90; Frdl. 
11, 712, 713. In alkoh- Lösung reagiert Anthranol sofort, Anthron erst auf Zusatz von Natrium 
acetat mit p-Nitroso-cu'methylanilin unk. Bildung von Anthrachinon-mono-[4-dimethyl 
amino-anil] (M., A. 870, 59; vgl. Kattj-ler, Sttchannek, B. 40, 525) und mit p-Nitro 
benzoldiazohydrat unter Bildung von Anthrachinon-mono-[4-nitro-phenylhydrazon] (M. ; 
vgl. K., S., B. 40, 524). 

Aoetat deB 0-Oxy-anthraoenB, Anthranylaoetat C u H 11 1 = CH a -C00cJ^ 8 g*}CH 

s. Ergw. Bd. VI, S. 339. 

9-Imino-9.10-dihydro-anthraoen, Anthronimid bezw. Ö-Amlno-anthracen, 

Anthramin, Meaoanthramin C^N = C.H^^JJ^C.H, bezw. CjHi^^^jC.H, 

(S. 474). Liefert mit Brom in Alkohol oder mit Amylnitrit und alkoh. Schwefelsäure 
l0.l0'-Diimmo-9.10.9'.l0'-tetrahydro-dianthranyl-(9.9') (Syst. No. 690) (K. H. Meyer, 
Schlösser, B. 40, 31; vgl. Katttler, Sttchannek, B. 40, 529). — Verbindung mit 
1.3.5-Trinitro-benzol C 14 H U N + C a H s O a N 3 . Dunkelrote Nadeln (aus Chloroform). 
F: 215,5° (CadrE, Sjxdborotjgh, Soc. 100, 1353). 

l-Chlor-anthron-<0) bezw. l-Chlor-anthranol-<9) C 14 H,OCl = C a H 4 <^j >C.H 3 CI 

bezw. C 6 H 4 { qjt *jC 4 H s CI. B. Durch Reduktion von 1-Chlor-anthracbinon mit Aluminium- 
pulver und konz. Schwefelsaure (Eckert, Tomaschek, M. 80, 847; Barnett, Matthews, 
Soc. 138, 2553). — Gelbe Nadeln (aus Chloroform + Petroläther). F: 118° (B., M). — Gibt 
bei der Oxydation mit FeCl, in siedender Essigsäure 4.4'-DichIor-10.10'-dioxo-9.10.9'.10'-tetra- 
hydro-dianthranyl-(9.9') (E., T.; B., M.). 

3-Chlor-anthron-<9) bezw. 8-Chlor-anthranol-(0) C 14 H,0C1 = CÄ«^^ >C a H,Cl 

bezw. C,H 4 { C( £^]CjH 3 Cl. Zur Konstitution vgl. Barnett, Wh-tsktre, Soc. 1028, 1823. 

— B. Durch Reduktion von 2 - Chlor - anthrachinon mit Aluminiumpulver und konz. 
Schwefelsäure (Eckert, Tomasohek, M. 80, 862; B., Matthews, Soc. 128, 2554). — 
Fast farblose Krystalle (aus Chloroform + Petroläther). F: 156° (B., M.). — Liefert bei der 
Oxydation mit FeCl» in essigsaurer Lösung 2.2'-Dichlor-10.10'-dioxo-9.10.9'.10'-tetrahydro- 
dianthranyl-(9.9') (E., T.; B., M). 

1.4 • Dichlor • anthron - (0) bezw. 1.4 - Diohlor - anthranol - (0) C, 4 H 8 OCl t = 
C« H *<CH >°« H » C1 » hezyr - ^^JPcH^t^t^- B- Duron Reduktion von 1.4-Dichlor- 
anthrachinon mit Aluminiumpulver in konz. Schwefelsäure (Eckert, Tomaschek, M. 80, 
850; Barnett, WiltshirE, B. 02, 1971). — Hellgelbe Krystalle (aus Benzol -f Petroläther). 
F: 148° (B., W.). — Gibt bei der Oxydation mit FeCl a in essigsaurer Lösung 1.4.1 '.4'-Tetra- 
chlor40.10^dioxo-9.10.9^10'-tetrahydro-dianthranyl-(9.9') (E., T.). 

L5 - Diohlor - anthron - (0) bezw. 1.6 - Diohlor - anthranol - (0) Ci 4 H g OCl, = 

C.H,a<^ >C.H,a bezw. C.H.ClP^Jc.HjCl (S. 475). B. {Aus l.ö-Diohlor-anthra- 

chinon '(Bayer & Co., D. R. P. 201542; C. 1008 II, 1218}; Eckert, Pollak, M. 88, 

13; Barnett, Matthews, Soc. 128, 2555). — Gelbe Nadeln (aus Benzol). F: 192° (B.,*M.). 

— Gibt bei der Oxydation mit FeCl, in essigsaurer Lösung 1.5.1'.5'-Tetrachlor-10.10'-dioxo- 
9.10.9'.10'-tetrahydro-dianthranyl-(9.9') (E., Tomaschek, M. 80, 852; B., M.). 

L8 > Diohlor - anthron • (0) , bezw. \A - Diohlor • anthranol - (0) C 14 H g OCl, = 
C a H i a< c : g>C e H,Cl besw. C,H,a( C j° ff ä) ]c,H a a. B. Durch Reduktion von 1.8-Dichlor- 

anthrachinon mit Aluminiumpulver und konz. Schwefelsäure (Eckert, Tomaschek, M. 
30, 854; Barnett, Matthews, Soc. 128, 2656). — Farblose Nadeln (aus Chloroform 
und Petroläther). F: 167» (R, M). — Gibt bei der Oxydation mit FeCl, in essigsaurer Lösung 
4.5.4^5^Tet»aohlor40.10'-dioxo-9.10.9^10^tetrahydIo^anthranyl-(9.9 T ) (E., T.; B., M). 
10.10 - Diohlor - - oxo - 9.10 - dihydro - anthraoen , 10.10 • Diohlor • anthron - (0) 
C 14 H,0C1, - 0A<«S 11 >CÄ (S. 476). 

S. 476, TtztaeUt, 6 v. u. Matt „ma.mg-Dimethoxy-anthron" Ixt» ,4er Dimeihyläther &es 
ma-ma-Bis-{4-oxy-phenyl]-anthrone". 

BBILSTKlN's Handbuch. A. Aufl. Er*.-Bd. VI1/VIII. 17 
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10 - Brom -0 oxo- 9.10 •dihydro- anthraoen, 10 -Brom -anthron «(9) C^HtOBr« 

C « H «<<^r> C « H « ( fi * 47 ^' Zur Constitution v & K - H * Mxyxb, A. 879, 44. — B. Zur 
Bildung aus Anthron und Brom in CS. (Goldmanx, B. 20, 2437) vgl. M., A. 879, 62. — 
Gelbliche Nadeln (aus Toluol). F : 148* (St.). — Gibt beim Erhitzen mit Kupferpulver in Xvlol 
10.10'-Dioxo-9.10.9^10'-teteahydro-dianthranyi.(9.9') (11, A. 870, 63). Liefert beim Kochen 
mit veid. Aceton Oxanthron (Syst. No. 763), mit Methanol dessen Methylather, mit Eis- 
essig und Kaliumacetat dessen Aoetat (11, A. 870, 63, 66, 68). Liefert mit Ammoniak in 
Benzol 93rom40.10'^ioxo•9.10.9^10^tet^lhydroKlianthranvl-(9.9 / ) (M., SaJTDxb, A. 886, 
143). Gibt in Benzol mit Anilin 10-Anilino-anthron-(9) (Syst. No. 1873); reagiert analog 
mit 0-Naphthylamin (M., S., A. 886, 146, 149). 

10.10 - Dibrom - - oxo - 9J.0 - dihydro - anthraoen , 10.10 - Dibrom - anthron * (8) 
C 14 H 8 OBr, = C,H 4 <^^~>C,H 4 (8. 476). Liefert beim Erwarmen mit Methanol und etwas 

Soda AnthrachniondLnetbylaeetal, bei der Umsetzung mit Hydroxylamin in Alkohol 
Anthraohinon-monoxim (K. H. Mxyxb, Zahh, A. 806, 166, 180). 

10-Nitro-8-oxo-8.10-diliydro-anthraoen, lO-Witro-anthron-(O) bezw. 10-Nitro- 

- oxy - anthraoen, 10 - Nitro - anthranol - (8) C, 4 H,0,N = 0C<&§*>C3H-N0, bezw. 

Ho-cgjgjc-iro* 

a) Oxo-Form, 10-Nitro-anthron-(9) C, 4 H,0,N = 0C<§H*>CH-N0 t (8. 478). 

Darat. Aus Anthron und rauchender Salpetersäure (D: 1,6). in Eisessig bei 60' (K. H. 
Mxyxb, Sajtobb, A. 886, 160; Organio Syntheses 8 [New York 1928], S. 78). — Krystalle 
(aus Benzol + iigroin). F: 136— 137» (Mkt., S.), 140« (korr.) (O. S. 8, S. 78). — Die Losung 
in Alkohol ist farblos und wird bei längerem Kochen, namentlich bei Gegenwart von etwas 
Salzsäure infolge Bildung geringer Mengen 1 0-Nitro-anthranol-(9) gelb (Mxy., S.). Die Losungen 
in Alkalien und in Pyridin sind rot und enthalten überwiegend Salze des 10-Nitxo-anthranols-(9) 
(Mir., S.; vgl. Mkisxnhximkb, Cokkxbadx, A. 880, 154, 178; Haxtzsgk, Kobczyxxki, 
B. 43, 1217). Liefert beim Erhitzen mit Natronlauge, Salpeter, Kalk und NaHSO, auf 200° 
Alizarin (Chem. Fabr. Griesheim-Elektron, D. B. P. 292247; G. 1816 II, 117; Frdl. IS, 432). 

b) Oxy-Form, 10-Nitro-anthranol-(9) CuH^ÖjN = HO-cIq^JC'NO,. Diese 

Konstitution kommt der im Hptw. (8. 476) als rote Form, aoi-Nitroanthron, Isonitro- 
anthron bezeichneten Verbindung zu (K. H. Mxtxb, Saxdxr, A. 886, 137). — B. Aus 
10-Nitro-anthron-(9) durch Auflösen in heiBen Alkalien oder in Pyridin und Fallen mit Sauren 
(M, S., A. 896, 160, 161). — Die verd. Losung in Alkohol ist gelb, die Losung in Pyridin ist 
rot. — Gibt in Pyridinlösung mit Aoetyichlorid das Aoetat, mit Benzoylohlond das Benzoat 
des 10-Nitro-anthranols-(9). 

Die im Hptto. (8. 476) als gelbe Form, Nitroanthranol bezeichnete Verbindung 
ist wahrseheintich eine dimorphe Modifikation der vorstehend beschriebenen Verbindung 
(K H. Mxyxb, Sahdxk, A. 880, 137 Anm. 2). 

Aoetat des lO-Nitro-anthranolfl-(Ö) CnH^N = CH, COO-CJ^S^JCNO, s. 
lO-Nitro-9-aoetoxy-anthraoen, Ergw. Bd. VI, S. 339. 

Benxoat des 10 -Nitro- anthranols -<8) C^B^N - C^CKJ-O'Cj&jJjjC-NO, s. 
Syst. No. 900. 

8 J.0 - Dichlor - 10 • nitro - 8 • oxy - 8 10 - dihydro • anthraoen ÜmH^NCI, =■ 
C a H 4 <Q^Q ) ) >C 4 H 4 . B. Aus 9.10-Dichlor-anthraoen und Salpetersäure (D: 1,43) in Eis- 
essig bei 15—18° (Höchster Farbw., D. R. P. 296019 ; <7. 1817 1, 460; Frdl. 18, 382). — Farblose 
oder schwach gelbe Krystalle. Ziemlich leicht löslich in Nitrobenzol und Chloroform, ziemlich 
schwer in anderen Lösungsmitteln. — Zersetzt sieh beim Erhitzen auf 120—130* oder beim 
Erwarmen mit Nitrobenzol oder Eisessig auf 90— 96* unter Bildung von Anthraohinon. 

— Die Lösung in konz. Schwefelsaure ist tief dunkslgrün und wird beim Aufbewahren braun- 
gelb. 

2.9.10 (oder 8.9^0)-^oUor-10-nitro-9-oxy-9.10-dihydro-anthraoen C M H,O i NCV= 
°Ä<4^8Q l>C,HiCL B. Aus 2.9.10-Triehlor-anthraoen in Benzol und Salpetersäure 

(D: 1,43) bei 15— 18« (Höchster Farbw., D.R.F. 296019; O. 19171, 460; Frdl. 18, 382). 

— Liefert beim Erwärmen mit Benzol, Eisessig oder Nitrobenzol auf 60 — 96* 2-Chlor-anthra- 
chinon. 
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3. 9-Formyl-flxtoren bezw. 9-Oxymethylen-fluoren C M H M 0=Y'^*^>CH'CHO 
bezw. i'Z'VhCH-OH (5. 477). Der Artikel des JüTpto. ist durch folgenden zu ersetzen: 

G t B.( 

JB. Aus Fluoren und Ameisens&ure&thylester in Gegenwart von trocknem Katium&thylat 
in Äther (WiaUGXOTS, Waldmüixär, B. 48, 786; vgl Wl, Russ, JB. 48, 2719). — Bl&ttchen 
(aus Petrol&ther oder OCl 4 ). Sintert gegen 70* unter Gelbfärbung und ist bei ca. 90* 
geschmolzen {Wl, Wa.). Ist nur im Hochvakuum ohne erhebliche Polymerisation destillier- 
bar (Wl, R.). Leicht loslich in Alkohol und Äther, schwer in Petrol&ther (Wi., Wa.). Leicht 
löslich in Alkalien (Wi., R). — Das krystallinische Formylfluoren ist die Aldehydform 
CpH a -CHO; die Enolform C,,H,:CH-OH ist sehr unbeständig; auf ihrer Anwesenheit beruht 
die vorübergehende Blaufärbung, die auftritt, wenn man eine alkoh- Losung von Formyl- 
fluoren mit etwas Natronlauge und sodann mit &ther. Eisenohlorid-Lösung versetzt (WL, 
R., B. 48, 2719, 2721). — Formylfluoren geht beim Aufbewahren in Substanz oder in Lösung 
in dimeres Formylfluoren Über (bernsteingelbes Harz; sintert bei ca. 70*, wird bei 100* 
durchsichtig und ist bei 116* geschmolzen) (Wl, R, B. 48, 2720). Wird in alkoh. Losung 
durch Eisenchlorid oder Kumeraoetat, besser durch Eisenohlorid in essigsaurer Lösung, 
zu 9.9'-Diformyl-dnluorenyl-(9.9') oxydiert (Wi., R., B. 48, 2733). Durch Einw. von Brom 
in Chloroform und Auflösen des Reaktionsprodukts in Alkohol entsteht das Di&thyiacetal 
des 9-Brom-9-formyl-fluorens (Wi., R, B. 48, 2732). Gibt beim Kochen mit Alkalien Fluoren 
und Alkaliformiat (Wl, R., B. 48, 2722). Liefert mit Ammoniak in Benzol 9-Iminomethyl- 

fluoren (s. u.), in Äther eine Verbindung i , ~*)>C:CH-N:CH-CH<(j* * bezw. 

j i^*)>C:Ch1 NH (Syst. No. 1736) (Wl, R., B. 48, 2723). Liefert mit Aoetanhydrid 9-Aoet- 

oxymethylen-fluoren (Ergw. Bd. VI, 8. 341) (Wl, Wa., B. 42, 789; vgl. Wl, R., JB. 48, 2722); 
reagiert analog mit Benzoylchlorid in alkal. Lösung (Wl, Wa.). Gabt mit KCN und verd. 
Salzsäure in Alkohol Fluorenyl-(9)-glykols*urenitril, mit KCN allein in siedendem Alkohol 
9-Cyanmethylen-fluoren (Wl, R,, B. 48, 2731, 2732). Liefert mit Anilin 9-Anüinomethyien- 
fluoren (Hptw. Bd. XII, 8. 202) (Wl, Wa., B. 48, 788) und reagiert analog- mit Athylanilin 
und Piperidin (Wl, R., B. 48, 2725). Gibt mit Phenyusocyanat den Carbanilsftureester des 
90zymethylen-fluorens (HjXw. Bd. XH, 8. 382) (Wl, Wa., JB. 48, 789). Liefert mit Benzol- 
diazonramsalz in essigsaurer Lösung OTuorenonphenyüiydrazon (Wl, R., JB. 48, 2722). — 
Das Phenylhydrazon schmilzt bei 126—127* (Wl, Wa., B. 48, 788), das p-Brom-phe- 
nylhydrazon bei 168—169* (Zars.) (Wl, R, B. 48, 2729). — Verbindung mit saurem 
Natriumsulfit OuH„0 + NaHSO a . Nadeln (aus Wasser). F: 151—152* (Zers.) (Wl, R., 
JB. 48, 2722). Gibt oeim Erwirmen mit Wasser oder Säuren teilweise polymerisiertes 
Formylfluoren. 

90Jnlnom*thyl-fiuoren bezw. 9-Aminomethylen-fluoren C u H 11 Nn S! c 1> H,'CH:NH 
bezw.CuBvCH'NILj. JB. Beim Einleiten von Ammoniak in eine Lösung von 9-Formyl-fluoren 
in Benaol (WiBuraortrs, Russ, B. 48, 2723). Aus Bifl-[a-chlor-3-diphenylen-vinyl]-diimid 
(S. 274) bei der Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig (Stollb, Münzhl, Wolt, JB. 48, 
2346). — Nadeln (aus Benzol + Petrolither). Sintert bei 110*, F: 148—149* (Zers.) (Wl, R.). 
Leicht löslich in Alkohol, Äther und Chloroform (Wl, R.). — Färbt sich bei längerem Auf- 
bewahren dunkelgelb (Wl, R.). Gibt beim Erhitzen über den Schmelzpunkt oder beim 

Erhitzen mit Eisessig eine Verbindung i^)>OT-CH:N-CT:C<V* bezw. 

X*~*^C:GH| NH (Syst. No. 1736) (Wl, R.). Wird in ammoniakalischer Lösung durah 

1 ^ a n s M B rt qffperoxyd zu Ftoorenon oxydiert (St., M., W.). 

Cham« 4h 9-Tormyl-fluormui CuHuON *= CuBLCH^OH. 

a) Niedrigersehmelzendes Oxim, a-Oxim. B. Entsteht als Hauptprodukt bei 
der Umsetzung von Formylfluoren mit Hydroxyiamin in verd. Alkohol (Wraucxinrs, Russ, 
B. 48, S726). — Nadeln (ans Ligroin). F: 132— 133*. Leioht löslich in Alkohol, Benzol und 
Chkaolbrm;mAiherundPetrolaJtherl«^ Löelioh 
in warmer Natronlauge mit gelber Farbe; beim Erkalten krystallisieren farblose Blftttchen. 
— Beim mWutt— von CWorwasserstoff in die fttber. Lösung entsteht das höhenchmelsende 
Oxim. 

b) Höhersohmeliendes Oxim, fl-Oxim. B. Neben einer großen Menge des 
w ^iigwiHh»wr l ««iiy*fFit Oxims bei der Umsetzung von Formylfluoren mit Hydroxyiamin 
in verd. AlVh"» (Wnucoorro, Russ, B. 48, 2726). Beim Einleiten von CUorwasserstoff 

17* 
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in eine äther. Lösung des niedrigerschmelzenden Oxims (W., R,). — Nadeln (aus Toluol + 
Petroläther). F: 166 — 167° unter Gelbfärbung. In Äther und Petroläther schwerer löslich 
als das niedrigerBchmelzende Ozim. Löslich in warmer Natronlauge mit gelber Farbe; beim 
Erkalten krystallisieren farblose Nadeln. 




158" 

bis 160° unter Rotfärbung. — Liefert beim Kochen mit Quecksilberoxyd in Benzol Azo- 

methylenfluoren (Syst. No. 2103). 

Diäthylaoetal des 9-Brom-9-formyl-fluorenB, 9-Brom-9-diäthoxymethyl-fluoren 

C H 
C 1B Hi,0,Br= i" ^CBrCHjO-CjHaJj. B. Man behandelt 9-Formyl-fluoren in Chloroform 

mit Brom und löst das Reaktionsprodukt in Alkohol auf (WiSLicEirua, Rxrss, B. 43, 2733). 

— Nadeln (aus Alkohol). F: 119— 120». 

9-Brom-9-[aoetoxy-brommethyl]-fluoren CjjHjjOjBr, = 

^'VjBrCHBrOCOCH,. B. Aus 9-Acetoxymethylen-fluoren (Ergw. Bd. VI, S. 341) 

G«H« 

und Brom in Chloroform (WislicEntxs, Rttss, B. 43, 2723). — Blattchen (aus Alkohol). 

F: 146—147° (Zers.). 

3. Oxo-Verbindungen C u H ia O. 

1 . y - Oxo -a.y- diphenyl - a - propyten , a - Thenyl -ß- bemoyl - äthylen , 
Phenylstyrylketon, Bemal - acetophenon, Chalkon C 15 H ia O = C,H 6 CH:CH' 

CO-C,H 6 (S. 478). Stellungsbezeichnung in den /» — ä\ /rr\ 

von „Chalkon" abgeleiteten Namen s. in nebenstehender O y — CH:CH*CO— <(v *p> 
Formel (vgl. v. Kostanecki, Tambor, B. 32, 1923). \S-Ä/ p a XSL^/ 

B. Neben anderen Verbindungen bei der Einw. von überschüssigem Benzaldehyd auf 
Methylmagnesiumjodid (Marshall, Soc. 106, 530; vgl. Soc. 107, 511). Aus Benzaldehyd 
und Acetophenon in Gegenwart von Natriumpyrosulfat auf dem Wasserbad (Odkll, Hinks, 
Am. Soc. 36, 83). — Darst. Modifikation der Darstellung nach Claisen (B. 20, 657): Abell, 
Soc. 101, 1000. Man gibt 520 g reines Acetophenon zu einer Lösung von 218 g NaOH in 
i960 g Wasser und 1000 g Alkohol, kühlt mit Eis und setzt unter Rühren 460 g Benzaldehyu 
auf einmal zu; die Temperatur der Mischung muß 15 — 30° betragen. Nach 2 — 3-stdg. Rühren 
und ca. 10-stdg. Aufbewahren im Eisschrank kühlt man mit Eis-Kochsalz-Gemisch, filtriert 
oder zentrifugiert und wäscht erst mit Wasser bis zur neutralen Reaktion, dann mit 200 cm 8 
Alkohol von 0°. Ausbeute 97% der Theorie (Organic Syntheses 2 [New York 1922], S. 1). 

— F: 62« (Attwbbs, Eisenlohr, J. pr. [2] 84, 67), 58° (Smedley, Soc. 97, 1482), 67—68° 
(O., H., Am. Soc. 36, 83), 66^57° (Pfkiwbb, A. 383, 145). DT*: 1,0712; nj*: 1,6342; nj«; 
1,6458; np'*: l,6816(Atr., Ei.). Dichte und Viscosität von Lösungen in Isoamylacetat : Dunstan, 
Hilditch, Z.El.Ch. 18, 187. Molekularrefraktion in Chloroform-Lösung: Sm., Soc. 97, 
1482. Ultraviolettes Absorptionsspektrum in Alkohol: Stobbe, Ebxbt, B. 44, 1291. Die 
Lösung in konz. Schwefelsäure ist rötlichgelb und wird auf Zusatz von konz. Salpetersäure 
hellgelb (Reddelien, B. 46, 2908). 

Benzalacetophenon liefert mit Wasserstoff in Gegenwart von Nickel (bei 260° reduziert) 
bei 200° anfangs a.y-Dicyclohexyl-propan ; nach längerer Einw. läßt die Wirksamkeit des 
Nickels nach und man erhält a.y-Diphenyl-propan (Frezoctls, C. r. 166, 43). Liefert bei der 
Reduktion mit Zinkstaub und konz. Schwefelsäure in Eisessig -f Acetanhydrid geringe 
Mengen a.f-Dioxo-a.y.<5.f-tetraphenyl-hexan, 1.2.4-Triphenyl-3-benzoyl-cyclopenten-(3) (?) 
und Spuren einer bei 113—115° schmelzenden Verbindung (Thiele, Rtjogli, A. 898, 62, 

69). {Bei der Behandlung mit Brom (Pond, York, Moore, Arn, Soc. 28, 790); Smedley, 

Pr. ehem. Soc. 26 [1909], 259; Abell, Soc. 101, 1000). Benzalacetophenon gibt mit Hydrazin- 
hydrat in Alkohol 3.6-Diphenyl-pyrazolin (Kishner, HC. 47, 1102; C, 19181, 1063). Liefert 
in Alkohol mit Schwefelwasserstoff bei Gegenwart von Ammoniak, Kalilauge oder Natrium- 
sulfid je nach den Versuchsbedingungen Benzalacetophenonhydrosulfid (S. 264) oder Bis- 
[a-oxy-a.y-diphenyl-allyl]-sulfid vom Schmelzpunkt 109° oder 186° (Fromm, A. 894, 301, 
306; vgl. F., Lambrecht, B. 41, 3646). Liefert mit Natriumpolysulfid in Alkohol bei 
gewöhnlicher Temperatur das Bis-[a-oxy-a.y-diphenyl-allyl}-Bulfia vom Schmelzpunkt 212° 
(F., A. 894, 308), mit Natriumpolysulfid und Schwefelwasserstoff in Alkohol Bis-[a-oxy- 
a.y-diphenyi-allylj-disulfid (F., A. 394, 303). — Benzalacetophenon gibt mit Nitromethan 
und Natriummethylat in Methanol y-Nitro-/?-phenyl-butyrophenon; reagiert analog mit 
Nitroäthan und mit /?-Nitro-propan (Kohler, Am. Soc. 88, 892, 896, 898). Liefert mit 
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Acetophenon und Eisenchlorid in Acetanhydrid das Eisenchloriddoppelsalz des 2.4.6-Tri- 
phenyl-pyroxoniumchlorids (Syst. No. 2394) (Dilthey, J. pr. [2] 04, 65); bei der analogen 
Umsetzung mit Benzalaceton entsteht das Eisenchloriddoppelsalz des 2.4-Diphenyl-6-styryl- 
pyroXoniumchlorids (Syst. No. 2395) (D., JB. 50, 1010). Benzalacetophenon gibt bei der Um- 
setzung mit Phenylacetaldehyd in Gegenwart von Natriummethylat in Methanol erst in 
der Kalte, dann bei Wasserbadtemperatur und nachfolgender Behandlung des Reaktion»- 

femisches mit Wasser d-Oxy-a./^Mriphenyl-n-valeriansäure (Meerwein, J. pr. [2] 87, 
71). Gibt mit Anthron bei Gegenwart von Piperidin oder Diäthylamin in Methanol 10-0xo- 
9-[a-phenyl-/Nbenzoyl-äthyl]-9.10-dihydro-anthracen (M., J. pr. [2] 97, 287). Die bei der 
Umsetzung mit Diphenylketen-Chinolin neben a.a.fl.<J-Tetraphenyl-a.y-butadien entstehende 
Verbindung ist nicht 1.1.2-Triphenyl-3-benzoyl-cyclobutanon-(4) (StatxdingEr, B. 42, 4259), 
sondern 6-Oxo-2.4.6.5-tetraphenyl-5.6-dihydro-y-pyran (Syst. No. 2473) (St., Kon, A. 
384, 51; St., Endle, A. 401, 271); Geschwindigkeit der Reaktion mit Diphenylketen bei 
131°: St., K., A. 384, 122. Benzalacetophenon gibt in siedender alkoholischer Natronlauge 
mit Acetylaceton f-Oxo-0.«J-diphenyl-a-heptylen-a -carbonsäure und 1.3-Diphenyl-cyclo- 
hexen-(3)-on-(5), mit Benzoylaceton £-Oxo-/M.J-triphenyl-a-hexylen-a-carbonsäure und 
1.3-Diphenyl-cyclohexen-(3)-on-(5) (Scholtz, Ar. 264, 565, 566). {Benzalacetophenon 

addiert Cyanwasserstoff (Hann, Lapworth, Soo. 85, 1358}; L., Wechsler, Soc. 97, 

41). Benzalacetophenon liefert bei der Umsetzung mit Bromessigsäuremethylester und Zink 
oder Magnesium in Benzol und Zersetzung des Reaktionsproduktes mit Wasser ß-Oxy- 
/J-phenyl-y-benzal-buttersäuremethylester (KohlEr, Herttage, Am. 43, 479; vgl. K., H., 
Maoleod, Am. 48, 222). Gibt bei der Umsetzung mit a-Brom-propionsäureäthylester und 
Zink in Benzol und Erhitzen des Reaktionsproduktes mit Sodalösung /?-Oxy-a-methyl- 
ß-phenyl-y-benzal-buttersäureäthylester und durch Spaltung eines Lactons entstehende 
a- Methyl -/3-phenyl-y-benzoyl- buttersäure (in je zwei stereoisomeren Formen); reagiert 
analog mit a-Brom-buttersäuremethylester, während man bei der Umsetzung mit a-Brom- 
isobuttersäureäthylester den Äthylester der a.a-Dimethyl-jS-phenyl-y-benzoyl-buttersäure 
und das Lacton der entsprechenden Enolform (6-Oxo-5.5-dimethyl-2.4-diphen3rl-5.6-dihydro- 
y-pyran) erhält (Ko., H., M-, Am. 48, 224). Benzalacetophenon gibt beimlCochen mit Oxalyl- 
chlorid a.y-Dichlor-a.y-diphenyl-a-propylen (Staudinger, B. 42, 3975; vgl. Straus, A. 893, 
238). Benzalacetophenon liefert mit Malonsäuredimethylester oder Malonsäurediäthylester 
in Gegenwart von Fiperidin (Köhler, Am. 48, 481) oder von wenig Natriummethylat (Ko., 
Conant, Am. Soo. 89, 1410; vgl. Vorländer, Knötzsch, A. 294, 332) oder mit Brom- 
malonsäuredimethylester und Zink in Benzol (Ko., H., M., Am. 46, 234) Ester der d-Oxo- 
j3.(5-diphenyl-butan-a.a-dicarbonsäure. {Addiert in Gegenwart von Diäthylamin 1 Mol Acet- 
essigester (Knoevenagel, Speyer, B. 35, 397)}; dieselbe Verbindung entsteht in absolut- 
alkoholischer Lösung bei Gegenwart von ca. Vm Mol Natriumäthylat (Dieckmann, v. Fischer, 
B. 44, 969); sie geht bei längerer Einw. von etwas mehr Natriumäthylat in den im Hptto. 
(S. 480) als Verbindung C«H n 0« aufgeführten 2.4-Diphenyl-cyclohexanol-(4)-on-(6)-carbon- 
säure-(l)-äthylester über, der auch aus Benzalacetophenon und Acetessigester in Alkohol 
bei Gegenwart von Piperidin entsteht (Die., v. F.). {Beim Erwärmen von Benzalacetophenon 

mit Acetessigester (Kn., H. Schmidt, A. 281, 58}; Die., v. F., B. 44, 970). Liefert mit 

Diazoessigester in Ligroin auf dem Wasserbad 4-Phenyl-5-benzoyl-pyrazolin-carbonsäure-(3)- 
äthylester (Ko., Steele, Am. Soc 41, 1100). Gibt mit Cyclohexylmagnesiumbromid /3-Cyclo- 
hexyl-/?-phenyl-propiophenon (Ko., Biirnley, Am. 48, 416). 

Additionelle Verbindungen und Umwandlungsprodukte von unbekannter 
Konstitution aus Benzalacetophenon. 

C,,H, 1 + Ha0 4 . Gelbe Krystalle (Pfeiffer, A. 412, 317). Färbt sich bei 92—96° 
unter Zersetzung dunkel. Einige Tage unverändert haltbar. — C^H^O -f HNO a . Rötlich- 
gelbes öl (Reddblten, B. 45, 2907). Zersetzt sich beim Aufbewahren. — 2C u H lt O + SnCl 4 . 
Tief gelbe Krystalle (Pv., A. 383, 145). Leicht löslich in Alkohol und heißem Benzol. Wird 
durch Wasser bei gewöhnlicher Temperatur zersetzt. — 2C, s Hi,0-f UO/ül,. Dunkelgelbe 
Krystallaggregate (aus Eisessig) (Praetortcs, Dissertation [Halle 1909], S. 69). Verhalten 
im Licht -Pr., Korn, JB. 48, 2746. 

Verbindung OJEL^OS vom Schmelzpunkt 181° (S. 480). Ist das Bis-[a-oxy- 
a.y.<üphenyl-allyl]-suu f id vom Schmelzpunkt 186° (S. 264) (Fromm, A. 394, 304). 

Verbindung CUH^O.S vom Schmelzpunkt 216° (3. 480). Ist das Bis-[a-oxy- 
a.y-diphenyl.aUyl].sulfon vom Schmelzpunkt 216° (S. 264) (Fromm, A. 894, 307). 

Verbindung C^H^OS vom Schmelzpunkt 96° (S. 480). Ist das Bis-[a-oxy-a.y- 
diphenyl^Jlyi].«u&id vom Schmelzpunkt 109* (S. 264) (Fromm, A. 894, 304). 

Verbindung C^H^S vom Schmelzpunkt 198» (8. 481). Ist das Bis-fa-oxy- 
ay-diphenyl.allyl].sulfon vom Sohmelzpunkt 198° (S. 264) (Fromm, A. 894, 308). 
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Verbindung CmH^OBtS fS. 4SI). Zur Zusammensetzung and Konstitution der 
Ausgangsmateriaüen vgl. Fboxm, A. 884, 304. 

Verbindung CmBLOiS fS. 4S1J. Zur Zusammeneetcung und Konstitution der Aus- 
gangsmaterialien vgl. FROMM, A. 894, 304. 

y.y * Dimethoxy •ay • dipheny 1 • a <• propylan , Bensalaoetophenondimethylaoetal 
C»H u O, «=CA"C3H:CH'C(0*CHJ,-CÄ- ■«• Aus a.y-Diohlor-a.y-diphenyl-a-prop^en 
beim Kochen mit Natriummethyiat-Lösung (Strato, Blankjenhobn, 4. 416, 248). — 
Nadeln (aus Methanol). F: 46—46,6*. Kp,*: 192*. — Gibt mit etwas konz. Salzsäure in 
Alkohol Benzalaoetophenon. liefert mit PCI, in Benzol y-Chlor-y-metho;xy-ay-diphenyl- 
a-propylen. 

y-Chlor-y-methoxy-a.y-diphenyl-a-propylen CnH^Oa = G,H^>CH:CH-0CI(O' 
CH^C«Hj- ■»• Aus BenzakMetophenondixnetbylacetal und PCI« in Benzol (Stbato, 
Blahkbnhobn, .d. 416, 249). — Nicht isoliert. — (^^[„001+ HgCV Gelb, kryatalliniseh. 
F: ca. 100* (unter schwacher Gasentwicklung). liefert mit Natriummethylat-Losung Benzal- 
aoetophenondimethylaoetal Löslich in konz. Schwefelsäure mit gelber Farbe. 

„syn'SPhenyl-etyryl-ketoxim von Henrich CuH, s ON « C,H,-CH:0H-C(C,H,): 
N*OH (8. 481). Zur BxGKsUNHschen Umlagerung Tgl. Hxnbjch, & 44, 1633. — Gibt 
mit Chlorwasserstoff in Äther ein HydrochloricL 

FhenylatyryUceton - eemioarbaBone , Bensalaoetophenon - semioarbaaone 
C„H u ON, «C 1 H,-CH:C5H-G(C i H^:N-NH-CO-NH t . Zur Konfiguration der nachstehend 
beschriebenen Semicarbazone vgl. Bjexlbbon, Wilson, Soe. 101, 1486. 

a) Farbloses Semicarbazön vom Sohmelzpunkt 168°, a- Semioarbazon. B. 
Neben dem /^Semioarbazon aus Benzalaoetophenon und Semicarbazidaoetat in verd 
Alkohol (HjEHiKBOir, Wilsoh, 800. 101, 1486). Aus dem y-Semioarbazon durch Einw. von 
ultraviolettem Licht (H., W., 80c 101, 1489). — Nadeln (aus Alkohol). F: 168* (Zers.). 
Leioht löslich in Chloroform, heißem Alkohol und CS«, schwer in Benzol, unlöslich in Wasser, 
Äther und Petrohtfher. Absorptionsspektrum in Alkohol und in Natrmmathylat-Lösung: 
H., W., 800. 101, 1488. — Wird durch Sonnenlicht nicht verändert; geht im ultravioletten 
Licht teilweise in das y-Semicarbazon über (H., W. , 80c. 101, 1487, 1489). Wird durch Natrium- 
athylat in Alkohol anscheinend in ein — nicht isoliertes — gelbes Isomeres umgelagert, das 
als 6- Semicarbazön bezeichnet wird (H., W., Soe. 101, 1484). Gibt beim Erhitzen auf 
200* 3.6 -Diphenyl-pyrazolin- carbonsaure -(l)-amid und geringe Mengen einer bei 230* 
bis 231* schmelzenden Verbindung (H., W., Soe. 108, 1611). Liefert mit siedendem Anilin 
in 6 Minuten das Benzalaoetophenon-phenylsemicarbazon vom Schmelzpunkt 193* (Syst. No. 
1632), in 1 Stde. 3.ö-Diphenyl-pyn«olin-carbousaureHl)-anilid (H., W., Soe. 108, 1611). 

b) Gelbes Semioarbazon, 0- Semioarbazon. B. Neben dem o-Semicarbazon aus 
Benzalaoetophenon und Semicarbazidaoetat in verd. Alkohol (Hulbbon, Wilson, 80c 
101, 1486). Aus dem y- Semioarbazon im Licht (H., W., Soe. 101, 1488). — Rhombische 
Krystalle; stimmt in der KrystaUform mit dem y-Somioarbazon überein. Fleoohroitisoh 
(grünlichgelb bis fast farblos). — • Geht beim Erhitzen auf 170* oder bei Berührung mit 
Lösungsmitteln in das y-Semicarbazon über. 

c) Farbloses Semioarbazon vom Sohmelzpunkt 179 — 180*, y-Semioarbazon. 
B. Aus dem fl- Semicarbazön beim Erhitzen auf 170* oder bei Berührung mit Lösungsmitteln 
(Hxilbbok, Wilson, Soe. 101, 1488). Aus dem et- Semioarbazon im ultravioletten Lieht 
(H., W., Soe. 101, 1489). — Rhombische Krystalle; stimmt in der Krystallform mit dem 
/^Semioarbazon überein. F: 179 — -180* (Zers.). In organischen Lösungsmitteln etwas leichter 
löslioh als das o Semioarbazon. Absorptionsspektrum in Alkohol und in Natriumathylat- 
Losung: H., W., Soe. 101, 1484. — Geht im Sonnenlicht in das ^-Semicarbazön, im ultra- 




Anilin in 6 Minuten das Benzalacetophenon-phenytoiaicarbazon vom Sohmelzpunkt 1 84* (Syst. 
No. 1632), in 1 Stde. 3.5-Diphenyl-pyTazolin-carbons4ure-(l)-anilid (H., W., Soe. 108, 1611). 

<o-[4-Chlor-bensal]«aoeitophenon, 4-Chlor-ohaUcon C )B H n OCl «=0.2^01 •CH:CH < 
CO-CJä, (S. 481). Ist in reinem Zustand farblos (Bodtobss, B. 01, 218 Anm. 2). — Gibt 
mit Brom in Eisessig zwei stereoisomere Dibromide (S. 238). 

4<^or-6>-[4-oMor-bensal]-ao«tophenon, [4-Chlor-phenyl]>r4'Ohlor-styryl] a 
keton, 4.4'-Diehlor-ehalkon Cja^pO 1 , = C 4 H I 01CH:CH-C0C^E 4 C1 (B. 482). Bis 
hei der Einw. von PCI, in 'siedendem Benzol entstehende Verbindung ist nicht yy-PfohJoT- 
ay-bJs-[4-ohlorohenyl]^propylen ([4-^^ (Snutrs, 

Aoxnbmann, B. 48, 1813), Bondern ay-Diohlor-a.y-bis-[4-ohlor-phenyl]^-pjx»Tlsn (Ervw. 
Bd. V, S. 310) (St., A. 898, 289; vgl. St., Dützjunn, /. pr. [2] 108, 11, Ä). W 
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yKnüor-y-oxy-ay-biB-[4-ölüor-pheiiyl] -a-propylen, [4 - Chlor -phenyl] - [4 - ohlor- 
■tyryfl-ohloroMfbinol C^HuOO,^ C«H«aCH:CHCCl(OH)-C^a 4 a (8. 482). Ist als 
a-Ghlor-y-oxy-a.y-bis-[4-ohlor-phenyl]-a-propylen (Ergw. Bd. VI, S. 336) zu 
formulieren (Stjutts, A. 888, 260). 

Methylather CmHuOCI» = G&&CK.CB.O®{OCB. z )-CJä.n. (8. 482). Ist als 
a-Chlor-y-methoxy-a.y-bis-[4-chlor-phenyl]-a-propylen (Ergw. Bd. VI, S. 337) 
eu formulieren (Stbjlto, A. 888, 260). 

4-Brom-w-ben«al-aoetophenon, 4'-Brom-chaIkon CuH u OBr = C,H,-CH:CH>CO- 
C^HjBr. B. Bei der Einw. von Cinnamoylchlorid auf Brombenzol in Gegenwart von AIC1, 
in CS. bei 0", neben 6-Brom-3-phenyl-hydrindon-(l) (KohlKb, Häbttage, Bübslby, Am. 
44, 66). Aue Benzaldehyd und 4-Brom-acetophenon in Gegenwart von Natronlauge in 
Alkohol (K., Ex., Bu., Am. 44, 67). — Hellgelbe Tafeln. F: 100— 101«. Leicht löslich in 
Alkohol, Äther und Aceton, schwer in Ligrom (K., Hx., Bc.). — Gibt mit der Natrium- 
verbindung des Nitromethans in Alkohol 4 -Brom -y- nitro -/}- phenyl -butyrophenon und 
(J-Nitro-a.iy-diox»-y.«-diphenyl-a.^-bifl-[4-brom-phenyl]-heptan (K.., Williams, Am. 8oc. 
41, 1646). Liefert mit Malonsanredimethyiester in Gegenwart von Natriummethylat in 
Methanol ^-Bhenyl-y-t4-brom-benzoyl]-prop^-a.a-cUcarbonsäuredimethyleBter (K., Hill, 
Bigxlow, Am. Boo. 88, 2408). Gibt mit Diazoessigester in Ligroin auf dem Wasserbad 
4-Phenyl-6-[4-brom-benzoyl]-pyrazolin-carbonß&ure-(3)-athyle8ter (K. f Stxxlk, Am. 8oc. 
41,1098). 

/^Brom«a-phenyl*0>bensoyl-athylen, <o-Brom-<u-benzal-aeetophenon, a-Brom- 
ohalkon CuH u OBr «CA-CHiCBr-CO-CjH. (8. 482). B. Zur Bildung aus Benzal- 
acetophenoneübromid und Kalinmacetat (J. WiSLicxmrs, Schmidt, A. 808, 226) vgl. 
Bktmolds, Am. 44, 323; Abxll, 8oe. 101, 1002. — F: 43—44°; Kp«: 218«; Kp«: 230—231° 

(A.). — (Geht bei 7,-stdg. Erwärmen mit 1 Mol.-Gew. NaOH (SLtrrrxx, B. 24, 368)}; 

Abxll {Bot. 101, 993, 1002) erhielt bei der Einw. von Natriumathviat in absol. Alkohol [a-Ath- 
oxy-benzal]-ao»tophenon und etwas Benzalacetophenon, bei der Einw. von Natronlauge 
in 9ö°/ igem Alkohol [a-Athoxy-benzalj-acetopnenon, [a-Oxy-benzall-acetophenon (Di- 
benzoyjmethan) und Benzalacetophenon. Gibt mit Bromessigsauremethylester in Gegenwart 
von Zink y-Brom-/}-oxy-^-phenyl-y-benzal-buttersauremethylester (Kohlxb, Hxbitaox, 
Am. 48, 487). Liefert mit Semioarbazid 3.6-Diphenyl-pyrazol (R., Am. 44, 324). 

o^-Dlbrom-a-phenyl-/3-benzoyl -athylen, w-Brom-w-[o-brom-benaal]-aoeto- 
phenon, a^-Dibrom-ohalkon, Phenylbenaoylaoetylendibromid CuH^OBr, = C,H,' 
CBr^Br-CO-C^,. 

a) Hoohschmelzende Form. B. Neben geringen Mengen der niedrigschmelzenden 
Form aus Phenylbenzoylacetylen und Brom in Chloroform (Dtmuissx, 0. r. 168, 1692; 
A. ca. [9] 17, 141). — Prismen (aus Chloroform). F: 113—114°. Schwer löslich in kaltem 
Alkohol und Petrolatner, leicht in heißem Alkohol und den übrigen organischen Lösungs 
mittein. — Geht beim Erhitzen auf 260* oder beim Belichten der Lösungen in die niedrig' 
schmelzende Form über (D., C. r. 158, 1692; A. «k. [9] 17, 143). Wird durch alkoh. KaE 
lauge in Benzoesäure und Phenylbromacetyien gespalten; als Zwischenprodukt tritt eine 
bei — 11* bis —10* schmelzende Form des Pbenyiacetylendihromids auf (D., G. r. 168, 
1694). 

b) Niedrigsohmelzende Form. B. Neben überwiegenden Meng en der hoohschmelzen 
den Form aus Phenylbenzoylacetylen und Brom in Chloroform (Dmrausss, C. r. 158, 1692 

A. c*. [9] 17, 141). — Gelbliche Pyramiden (aus Petrolather). F: 79—80°. — Geht beim 
Erhitzen mit einer Spur Jod oder beim Belichten der Lösungen teilweise in die hoch 
schmelzende Form über (D., 0. r. 158, 1692; A. «*. [9] 17, 143). Wird durch alkoh. Kali 
lauge in Benzoesäure und Phenylbromaoetylen gespalten (D., C. r. 158, 1694). 

«-C3- Nitro -bennan-aoetophenon, 8-Hltro-ohalkon <3 u H u O,N==0 1 NC i H 4 CH 
CH-CO-CÄ (8. 482). B. Aus o-[3-Nitroj>henyl]-/?-benzoyl-Athylenoxyd durch Erwarmen 
mit Kaliumjodid und Eisessig (BoinroBM, B. 48, 2801). — F: 143—144« (B-). — Umsetzung 
mit Phenylhydrazin: AuwXbs, Voss, B. 48, 4426; B., B. 48, 2807. 

/}-Brom-a*[8-nitaro*ph«nyl] -fl-b«a«oyl-&thyle3B* 1 o»-Brom-o»-[8-nlbro-bonjsal]- 
aoatophenon, a-Brom-S-nltro-ohalkon C^ 10 O,NBr = O t N-C J BVCH:CBr-COC,H« 1 ). 

B. Aus [3-Nitro-benzal}^>etophenondUbromid durch Kochen mit Natriumaoetat in Alkohol 
oder mit Pyridin-<BoMOB8S, Ä48, 2806). - Nadeln (aus Alkohol). F: 97—98*. Leicht löslich 
in Alkohol, Benzol, Eisessig und Chloroform. 

*) Die- von Original abweichende Formulierung ergibt sieb so» der Analogie »um oBram* 
ehslkoa (s. o.). 
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y - Oxy - / - meroapto ~a.y- dlphenyl - a - propylen , BenzalaoetophenonhydrosulfLd 
C u HwOS = C 8 H 6 CH:CHC(OH)(SH)-C a H B . B. Man Bättigt eine eiskalte Lösung von 
15 g Benzalacetophenon in 100 cm 8 Alkohol mit Schwefelwasserstoff, fügt 1 cm' 50%ige Kali- 
lauge zu und leitet weitere 30 Minuten unter Eiskühlung Schwefelwasserstoff hindurch (Fromm, 
Ä. 394, 301). — Schuppen (aus Chloroform + Alkohol). F: 107°. Leicht löslich in Benzol, 
schwerer in Äther. — Gibt bei der Oxydation mit Jod in Chloroform + Alkohol Bis- 
[a-oxy-a.y-diphenyl-allyl]-di8ulfid. Liefert in Chloroform + Alkohol mit wenig Ammoniak 
Bis-[a-oxy-a.y-(üpbenyl-allyl]-8ulfid vom Schmelzpunkt 109°, mit viel Ammoniak Bis- 
[a-oiy-a.y-diphenyl-allyl]-suifid vom Schmelzpunkt 186°. Liefert mit Benzoylchlorid und 
Natronlauge y-Oxy-y-Dsnzoylmercapto-a.y-diphenyl-a-propylen. Gibt mit Phenylhydrazin 
1 .3.5-Triphenyl-pyrazolin. 

Bi8-[a-oxy-ay-diphenyl-aUyl]-Bulfld vom Schmelzpunkt 109° C 30 H 28 0jS = [C 8 H S • 
CH:CHC(C a H 6 )(OH)] s S. Ist im Hptw. (8. 480) als Verbindung C^H^OS vom Schmelz- 
punkt 96° beschrieben worden; zur Zusammensetzung und Konstitution vgl. Fromm, A. 
S94, 307. — B. Man löst 20 g Benzalacetophenon in 200 cm s Alkohol, gibt 1 cm 8 50%ige 
Kalilauge zu und leitet ohne Kühlung Schwefelwasserstoff ein (F., A. 884, 307; vgl. F., 
Lambrecht, B. 41, 3684). Durch Einw. von wenig alkoh. Ammoniak auf Benzalaceto- 
phenonhydrosulfid in Chloroform + Alkohol (F., A. 894, 307). — Krystalle (aus einem 
Gemisch von Chloroform, Alkohol und Äther). F: 109°. — • Geht bei Behandlung einer Lösung 
in Chloroform mit 10%igem Ammoniak in das Bi8-[a-oxy-a.y-diphenyl-allyl]-sulfid vom 
Schmelzpunkt 186° über; die im Hptw. (S. 480) wiedergegebene Angabe von Fromm, Lam- 
brecht ( B. 41, 3649), daß diese Isomerisierung beim raschen Eindunsten einer mit Jod 
versetzten Chloroform-Lösung erfolgt, ist irrtümlich (F., A. 894, 305). Liefert mit KMn0 4 
in verd. Schwefelsäure Bis-[a-oxy-a.y-diphenyl-allyl]-sulfon vom Schmelzpunkt 198° (F., 
A. 894, 308; vgl. F., L., B. 41, 3649). 

Bis-[a-oxy-a.y-diphenyl-allyl]-8ulfld vom Schmelzpunkt 186° C^H^OaS = [C e H 6 • 
CH:CHO(C 8 H 6 )(OH)],S. Ist im Hptw. (8. 480) als Verbindung C^H^OS vom Schmelz- 
punkt 181° beschrieben worden; zur Zusammensetzung und Konstitution vgl. Fromm, A. 
394, 304. — B. Man leitet in eine Lösung von 20 g Benzalacetophenon in 170 cm 8 Alkohol 
2 Stdn. lang Ammoniak, dann ebenso lange Schwefelwasserstoff ein und läßt über Nacht 
Btehen (F., A. 394, 306; vgl. F., Lambrecht, B. 41, 3646). Man leitet Schwefelwasserstoff 
in eine mit Natriumsulfid versetzte Lösung von Benzalacetophenon in Alkohol (F., A. 394, 
307). Aus Benzalacetophenonhydrosulfid in Chloroform durch Einw. von überschüssigem 
alkoh. Ammoniak (F., Ä. 884, 306). Durch Einw. von Ammoniak auf eine Chloroform-Lösung 
des Bis-ta-oxy-a.y-diphenyl-allyl]-sulfids vom Schmelzpunkt 109° (F., A. 894, 308); die 
Angabe im Hptw. (S. 480) über Bildung aus dieser, dort als Verbindung C^H^OS vom 
Schmelzpunkt 96° bezeichneten Verbindung beim Eindampfen einer mit Jod versetzten 
Chloroform-Lösung (F., L., B. 41, 3649) ist irrtümlich (F., A. 394, 305). — Prismen (aus 
Chloroform -+- Alkohol). F: 186°. — - Gibt bei der Oxydation mit KMn0 4 in schwefelsaurer 
Lösung Bis-[a-oxv-a.y-diphenyl-allyl]-sulfon vom Schmelzpunkt 216° (F., A. 894, 307; 
vgl. F., L., B. 4i, 3649). 

Bi8-[a-oxy-a.y-diphenyl-allyl]-sulfld vom Schmelzpunkt 212° CaoHjjOjS = [C„H S • 
CH^H-QCgHaKOKDjjS. B. Aus Benzalacetophenon und Natriumpolysulfid in Alkohol 
bei gewöhnlicher Temperatur (Fromm, A. 894, 308). — Krystalle (aus Eisessig). F: 212°. 

— Gibt mit KMn0 4 in schwefelsaurer Lösung das Bis-[a-oxy-a.}>-diphenyl-allyl]-sulfon 
vom Schmelzpunkt 276°. 

Bi8-[a-oxy-cy-diphenyl-allyl]-Bulfon vom Sohmelzpunkt 198° CjoH M 4 S = [C.H 5 - 
CH:CHC(C 6 H 5 )<0H)] s S0,. Ist im Hptw. (S. 481) als Verbindung CjpH M 4 S vom Schmelz- 
punkt 198° beschrieben; zur Konstitution vgl. Fromm, A. 394, 305. — jB. Aus dem Bis-[et-oxy- 
a.y-diphenyl-allyl]-Bulfid vom Schmelzpunkt 109° durch Oxydation mit KMn0 4 in schwefel- 
saurer Lösung (F., A. 394, 308; vgl. F., Lambrecht, B. 41, 3649). — F: 198°. — Gibt bei 
der Einw. von Jod Bis-[a-oxy-a.j>-diphenyl-allyI]-sulfon vom Schmelzpunkt 216° (F., L.). 

Bis-[a-oxy-a.y.diphenyl.allyl]-8ulfon vom Sohmelzpunkt 318° CjoHwOjS = [C 6 H 5 * 
CH:CH-C(C 6 H 6 )(0H)],S0 r Ist im Hptw. (S. 480) als Verbindung CjoH-O.S Vom Schmelz- 

Sunkt 216° beschrieben; zur Konstitution vgl. Fromm, A. 804, 305. — B. Durch Oxydation 
es Bis-[a-oxy-a.y-diphenyl-aJlyl]-sulfids vom Schmelzpunkt 186° mit KMnO. in schwefel- 
saurer Lösung (F., A. 894, 307; vgl. F., Lambrecht, B. 41, 3649). Bai der Einw. von Jod 
auf das Bis-[a-oxy-a.y-diphenyl-aUyl]-sulfon vom Schmelzpunkt 198° (F., L., B. 41, 3650). 

— F: 216°. 

Bis-[a-oxy-cy-diphenyl-allyl]-Bulfon vom Sohmelzpunkt 276° CaoH«0 4 S = [C 4 H.- 
CH:CH-C(C,H 8 )(OH)],SO,. B. Durch Oxydation des Bis-[a-oxy-a.y-diphenyl-allyl]-sulfid8 
vom Sohmelzpunkt 212° mit KMn0 4 in schwefelsaurer Losung (Fromm, A. 804, 309). — 
Krystalle (aus Eisessig). F: 276°. 
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BiB-[a-oxy-a.y-dlphenyl-aUyl]-dl8ulfld CoHmO.8, = [C 6 H 6 CH:CH-C(C 6 H 5 )(OH)- 
8 — ]|. B. Durch Einw. von Schwefelwasserstoff auf Benzalacetophenon in Gegenwart von 
Natriumpolysulfid in Alkohol (Fromm, A. 384, 303). Durch Oxydation von Benzalaceto- 
phenonhydrosulfid mit Jod in Chloroform + Alkohol (F.). — Nadeln (aus Chloroform -f 
Alkohol). F: 159°. 

2. y-Oxo-<uß-diphenyl-a-propylen, a-Formyl-stilben, a-Phenyl-zimt- 
aldehyd C^H^O = C 9 H 5 -CH:C(C.H s )-CHO. B. Aus Phenylacetaldehyd und Benzaldehyd 
in Gegenwart von sehr verd. Kalilauge (Meerwein, J. pr. [2] 97, 281). Bei der Destillation 
von /3.J-Dioxo-d.e-diphenyl-hexan-y-carbonsäureäthylester unter vermindertem Druck 
(M.). — Kryatalle (aus Alkohol). F : 94°. Kp 17 : 1 95—200°. — Wird durch Silberoxyd in Benzol 
zu a-Phenyl -zimtsaure (F: 172°) oxydiert- — ■ Das Phenylhydrazon schmilzt bei 125 — 126°. 

Oxim C w H u ON=-C 6 H ft CH:C(C H 6 )CH:NOH. Blättchen (aus Alkohol). F: 165° 
bis 166° (M., J. pr. [2] 97, 282). 

3. 3-Oxo-l-phenyl-hydrinden, l-X*henyl-indanon-(3), 3-JPhenyl- 

OC CH a 

hydrindon-(l) CuH^O = i i ' (S. 483). B. Aus l-Phenyl-inden-(l)-on-(3) 

C 4 H 4 — CH • C a H 5 
und Wasserstoff in Gegenwart von Palladiumschwarz in essigsaurer Lösung (de Fazi, Q. 
49 II, 260). Aus /J./3-Diphenyl-propionsäure durch Behandlung mit konz. Schwefelsäure 

(v. Attwers, Attffenberg, B. 52, 110). {Aus 0.j3-Diphenyl-propionylchlorid (Köhler, 

Am. 81, 649}; v. Au., Attff.). Aus Zimtsäurechlorid, Benzol und A1C1 3 in CS» (Kohler. 
Heritaoe, Bttrnley, Am. 44, 64). — Prismen (aus Methanol). F: 78° (K., H., B.), 77—78° 
(v. Atr., Attff.), 76—78° (de F.). — Gibt beim Erwärmen mit 5.7-Dichlor-isatin-anil-(2) 
und Acetanhydrid [l-PhenjI-inden-(2)]-[5.7-dichlor-indol-(2)]-indigo (Syst. No. 3231) (Bayer 
& Co., D. R. P. 285864; C. 1816 II, 374; Frdl. 12, 279). — Die Lösung in konz. Schwefelsäure 
ist farblos (DE F.). — Das p-Nitro- phenylhydrazon schmilzt bei 220—221° (v. Au., 
Attff., B. 52, 111). 

Semioarbaaon C lt H M ON, = CA-C,H 7 :N-NH-CO-NH,. Krystalle. F: ca. 223° 
bis 225° (v. Attwers, Attffenberg, B. 52, 111). Schwer löslich. 

OC CHBr 

2-Brom-3-phenyl-hydrindon-(l) C ls H„OBr = i . B. Aus a.ß-Vi- 

C 6 H 4 • CH ■ C 6 H 5 
brom-/?-phenyl-propionsäurechlorid, Benzol und A1C1, in CS a bei — 20° (Kohler, Heritage, 
Bttrnley, Am. 44, 72; vgl. Collet, Cr. 125, 308). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). 
F: 89 — 90° (K., H., B.). — Wird durch KMn0 4 in Aceton zu o-Benzoyl-benzoesäure oxydiert. 
Gibt mit Semicarbazid das Semicarbazon des l-Phenyl-inden-(l)-ons-(3). 

r\r\ pjT 

5-Brom-8-phenyl-hydrindon-(l) C 15 H n OBr = , "" i * . B. Neben 

L 8 H 3 lsr • Lrl • L 9 H 5 

4-Brom-w-benzal-acetophenon aus Zimtsäurechlorid, Brombenzol und A1C1 3 in CS 2 bei 0° 

(Kohler, Heritage, Bttrnley, Am. 44, 67). — Prismen (aus Alkohol), Tafeln (aus Ligroin). 

F: 60 — 61°. Leicht löBlich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln. 

OC— - CHBr 
2.6-Dibrom-8-phenyl-hydrindon-(l) C 15 H 10 0Br a = ' ,. ^ ~ w • 

L a H 3 ±{r • Cxi • L/ 6 ri 5 

a) Höherschmelzende Form. B. Aus a./J-Dibrom-/S-phenyl-propionsäurechlorid, 
Brombenzol und A1C1„ neben der niedrigerschmelzenden Form (Kohler, Heritage, Bttrnley, 
Am. 44, 74). — Nadeln (aus Alkohol). F: 143—144°. Schwer löslich in Alkohol und Äther, 
leicht in Aceton. — Geht bei 1-stdg. Erhitzen auf den Schmelzpunkt fast vollständig in die 
niedrigerschmelzende Form über. Gibt bei der Oxydation mit KMn0 4 in Aceton 4-Brom- 
2-benzoyl-benzoeaäure. 

b) Niedrigerschmelzende Form. B. Neben der höherschmelzenden Form aus 
a./S-Dibrom-/5-phenyl-propionsäurechlorid, Brombenzol und A1C1 S (K., H., B., Am. 44, 75). 
Aus der höherschmelzenden Form durch 1-stdg. Erhitzen auf den Schmelzpunkt (K., H., 
B., Am. 44, 76). — Prismen. F: 86*. Leicht löslich in Äther und Aceton, schwerer in Alkohol. 
— Gibt bei der Oxydation mit KMn0 4 in Aceton 4-Brom-2-benzoyl-benzoesäure. 

4. l-Oxo-2-phenyl-hydrinden, 2-Phenyl-indanon-(l), 2-Phenyl- 

hydrindon-(l) C u H„0 = C 6 H 4 <^j >CHC 6 H S (8.484). B. Durch Einw. vonAlCl 3 

auf a-PhenyPhydrozimtsäurechlorid in CS, (v. Attwers, Auffenberg, B. 62, 108). — 
F: 77—78°. — Oxydiert sich an der Luft allmählich zu 2-Phenacyl-benzoesäure. — Das 
p-Nitro-phenylhydrazon schmilzt bei 174°. 
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Bemioarbazon CuHuON« = C«H,'C,H,:N-NH-CO-NH,. Krystaue (aus Methanol). 
F: 211—212« (V. Atr., Auw., ä 59, 109). 

S - Brom - S - phenyl - hydrindon - (1) d^OBr «=» C A<CH >° Br ' C * H ** 5 " Au * 
2-Phenyl-hydrindon-(l) und Brom (v. Attwkbs, AuramreEBG, B. 52, 109). — Nadeln (aus 
Methanol). F: 111°. Färbt sich an der Luft bräunlich. — Gibt in Acetonlösung mit Soda 
Bia-[l-oxo-2-phenyl-hydrindyl-(2)]-ather. 

5. 1.2; 8.4 - Dibenzo - cycloheptadien - (1*3) -on- (6) CuH u O = 

\ /. B. Aus 6-Imino-1.2;3.4-dibenzo-cycloheptadien-(1.3)-carbon- 



X3H, 



X3H.-COCH/ 
saure-(5) beim Kochen mit verd. Schwefelsaure (Kmon-s, Ttokäb, Soc. »9, 2111). — 
Krystalle. F: 7»— 79*. Mit Wasserdampf fluchtig. 

Oxün CuH u ÖN -» CuH u :N0H. Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 189° (K., T., 
Soc. 99, 2111). 

6. 9 (oder 10) - Oxo -1- methyl - 9.10 - dihydro - anthraeen , 1 - Methyl- 
anthron~(9 oder 10) bezw. 9 (oder 10)-Oaey-l~methyl-anthraoen, 1-Methyl- 

anthranol-(9 oder 10) C tt H„0 = C,H 4 <^>C3^,CH, bezw. CäP^JcACH,. 

4 - Chlor - 1 - methyl - anthron - (9 oder 10) bezw. 4 - Chlor - 1 - methyl • anthranol- 

(9 oder 10) CuHuOCl - (^<^>G B H a a-CH a bezw. C.H^^Jc.H.Cä-CH,. B. 

Aus 4-CWor-l-methyl-anthrachinon und Jodwasserstoff in siedendem Eisessig (O. Fischer, 
ZnouEB, /. pr. [2] 86, 291). — Hellgelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 146—146°. Leicht 
loslich in Benzol und Chloroform, schwer in siedendem Alkohol, Ligroin und Eisessig. Löslich 
in heißer verdünnter Kalilauge. — Nimmt in alkal. Losung Sauerstoff auf unter Bildung 
von 4-Ghlor-l-methyl-anthraoninon. Die Lösung in konz. Schwefelsaure ist orangerot und 
wird beim Erhitzen erst hellgelb, dann olivgrün. 

4. Oxo-Verbindungen C^H^O. 

1. 6-Oaco-a.6-diphenyl-a-butylen t a- Phenyl -y-benxoyl-a-propylen, 
JPhenyteinnatnytketon, ß-Benzal-propiophenon C^EL u «= C,H,'CH:CH'CH t ' 
C0C,fi,. 

a-Chlor-a-phenyl-y-r4-brom-ben«oyl] -a-propylen, 4 - Brom - ß - [a - chlor - benzal}- 
propiophenon C^H u 0ClBr — C,H, -OChCH-CH, COC,H 4 Br. 

a) Höherschmelzende Form. B. Neben der niedrigerschmelzenden Form durch 
Einw. von Kaliumaoetat in Alkohol auf y-Clilor-4-brom-p-nitro-y-phenyl-butyrophenon 
{Köhler, Williams, Am. Bot. 41, 1650). — Farblose Nadeln (aus Alkohol). F: 179—180*. 
Sehr wenig loslich in Alkohol, leicht in Chloroform, Aceton und Benzol. 

b) Niedrigerschmelzende Form. B. s. o. — Gelbe Tafeln (aus Alkohol). F: 108* 
bis 109* (K., W., Am. Soc. 41, 1651). In Alkohol viel leichter löslich als die höherschmelzende 
Form. 

Beide Formen liefern bei der Ozonspaltung p-Brom-benzöesaure und Benzoylchlorid. 

ß - Nitro • a - phenyl « y« [4 • brom - benaoyl] » c»propylen, 4-Brom»ß-nitro-/?-benzal- 
propiophenon ä.HMOwNBr = CaHfCHtCfNOtJCB^COCÄBr. B. Durch Einw. von 
Kalmmacetat in Alkohol auf 4.y-Dibrom-p -nitro -y -phenyl* butyrophenon vom Sohmelz- 
punkt 133° (Kohlzb, Williams, Am. Soc 41, 1652; Triv.-Mitt.). — Nadeln (aus CC1 4 + 
Ligroin). F: 162—163* (Zers.). — Sehr unbeständig. 

2. a-Oxo-a.6-diphenyl-ß-butylen, y - Phenyl -a- benzoyl - a -propylen, 
Phenyl-fy-phenyl-propenylJ-keton Cx,H 14 — C i H i 'OT 1 'CH:CH-CO'C,H,. 

^-!Sritro-y-phenyl-a-[4-brom-benBoyl]-a -propylen , [4 ■ Brom - phenyl] - [ß • nitro* 



y-phenyl-propeuyl]-keton C^ u 0»NBr -= C,H.«C^C(N0 t ):CSCK)C ( H4Br- •»• Durch 
Einw. von Kaliumiodid auf eine Losung des hochsohmelzenden 4.a.y-Tribrom-Ä-nitro-y-phenyi- 
butyrophenons (Kohlkr, Williams, Am. Soc. 41, 1658). — Gelbe Tafeln (aus Benzol). 
F: 115*. Ziemlich löslich in Alkohol, leicht in Benzol, Aceton und Chloroform. — Gibt mit 
KMnO« in Aceton Phenylessigsaure und p-Brom-benzoesaure. 



3. a-Oxo-a.y-diphenyl-ß-butylen, ß-Phenyl-a-ben*oyl-G*- propylen, 

ß-Meth\^halkon,j&ypnon(^&„6 = C& t <XCHj:(m<X)C,H t (£.4SS). B. Neben 
anderen Verbindungen bei aufeinanderfolgender Einw. von Natriumsmid und Propyljodid 
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oder Isobutyljodid auf Aoetophenon in siedendem Xylo! (Hallse, Battbr, A. eh. [8] 28. 
409, 418). — Dar*. Man leitet in 600 g Aoetopbenon Chlorwasserstoff ein, bis 70 g absorbiert 
sind, laßt 36 Stdn. stehen, setzt 50 g Eisessig za und destilliert im Vakmun (DilZorb, 4. e». 
[9] 8, 71). — Kp»: 206—207* (RxDDSLDnr, 2*. 46, 2008). — liefert mit Anilin in Gegenwart 
von ZnCl, bei 180-^190* Dypnonanil und AoetophenonaDÜ, in Gegenwart von Anilinhvdro- 
ohlorid bei 175* 1.3.5-Triphenyi-benzol und pechartige Substanzen (R., B. 40, 2715, 2716). 
■— Die Ijßsnng in konz. Schwefelsaure ist orange und wird auf Zusatz von konz. Salpeter- 
saure gelb (£, B. 45, 2908). 

Über die Konstitution des Dypnopinakons C M H„0, (8. 486) und der übrigen aus 
Dypnopinakon erhaltenen Umwandlungsprodukte des Dypnons (s. u. und Hptw., 
8. 489—489) und die Beziehungen dieser Verbindungen untereinander vgl. Delacrk, A. ca. 
[9] 2, 63; 6, 159; 10, 103; IS, 150, 395. Auffassung von Dypnopinakon als CftCO-CH: 
C(C,H«)-CH,-C{CH^(CjH,)'CHi-C30-G # H,: Mäbbwmn, B. 63, 1832. 

Verbindung CjjHjjO vom Schmelzpunkt 187*. B. Aus Dehydrodypnopinakolin 
(Hptw., 8. 487) und Bromwasserstoff in Eisessig (Dsuicrx, ^. e*. [9] 6, 187). — Krystalle 
(aus Alkohol). F: 187*(korr.). Sehr leicht löslich m siedendem Benzol. — Gibt beim Kochen 
mit Aoetyichlorid eine Verbindung C„H|,C1 (F: 217*). 

y-Dypnopinakon C^H^Oy B. Man erhitzt gewöhnliches Dypnopinakon zum 
Schmelzen und krystallisiert aus Alkohol um (Dxlacbb, A. eh. [9] 12, 408). — Krystalle 
(aus Alkohol). F: 162*. Siedender Alkohol löst ca. 2°/ r — Gibt beim Schmelzen gewöhn- 
liches Dypnopinakon und o- und j8-DypnopinakoHn, beim Kochen mit Alkohol und etwas 
Eisessig a-Homodypnopinakon und y-Dypnop i nakol in . 

Verbindung C^H^O vom Schmelzpunkt 190*. B. Man behandelt a-Dehydro- 
isodyjpnopinakolin (Hptw., 8. 487) erst bei gewöhnlicher Temperatur, dann auf dem Wasserbad 
mit Bromwasserstoff •Eisessig (Dela.ce«, A. eh. [9] 5, 172). - Krystalle (aus Alkohol). F : 190*. 
Sehr leicht löslich in heißem Benzol. — Liefert mit siedendem Acetylchlorid eine Verbin- 
dung Cj,H„G (F: 196,5*), die beim Kochen mit Methanol in eine Verbindung C n H n O 
(F: 191*) übergeht. 

Brom-a-aehydroisodypnopinakoHn 
pinakolin (Hptw., 8. 487) und . 
— Stabchen (aus Alkohol). F: _._ 

Verbindung C sa H a4 vom Schmelzpunkt 177 — 178*. B. Aus Brom-o-dehydroiso- 
dypnopinakolin (s. o.) durch Reduktion mit Natriumamalgam und Alkohol (D., A. oh. [9] 
6, 180). — Krystalle. F: 177—178*. — Liefert mit siedendem Acetylchlorid eine Verbindung 
CpH w Cl (F: 194*), die beim Kochen mit Methanol in eine Verbindung C^ M (F: 189*) 
übergeht. 

p-Homodypnopinakolin C aa H M 0. B. Neben a-Homodypnopinakolin (Hptw., 8. 489) 
beim Kochen von J-Homopinakon (s. u.) mit Eisessig (Dslacuub, A. eh. [9] 12, 175). — 
Krystalle (aus Eisessig). F: 116—117*. Löslichkeit in Alkohol und Eisessig: D. — Gibt beim 
Kochen mit alkoh. Kalilauge a-Isodypnopinakolin. Einw. von Brom und von Zinkdiathyl : D. 

J-Homodypnopinakon C^H—O,. B. Neben ß-Homodypnopinakon (Hptw., 8. 489) 
beim Koohen von a-Homodypnopinakon (Hptw., 8. 489) mit Alkohol und etwas Eisessig 
(DXLAGRB, A. eh. [9] 12, 167). — Blattchen oder flache Nadeln (aus Alkohol). F: 155*. 
Löst sich in siedendem Alkohol zu ca. 3%. — Gibt beim Kochen mit Eisessig a- und /3-Homo- 
dypnopinakolin. 

Merodypnopinakon C M H M O t . B. Man löst Dypnopinakon in konz. Schwefelsäure, 
tragt die TVWmng in Essigsaure ein und setzt Ammoniak zu (Dälaobs, A. eh. [9] 2, 90). — 
Gelbe bis fast farblose Nadeln (aus Benzol + Ligroin oder aus Alkohol). F: 120*. Löslich 
in 7 Tln. siedendem und in 130 Tln. kaltem Alkohol. Bildet krystallinische Verbindungen 
mit Schwefelsaure und mit Acetylchlorid. 

Merodypnopinakolin C M H u O. B. Man löst Dypnopinakon in konz. Schwefelsaure, 
tragt die Lösung in Wasser ein und setzt Ammoniak zu (Üslxcrs, A. eh. [9] 2, 92). — Nadeln 
(aus Alkohol oder Eisessig). F: 140*. Kp:460*. Löslich in 37 Tln. siedendem und in 370 Tln. 
kaltem Alkohol, in 3 Tln. siedendem und in 27 Tln. kaltem Eisessig; sehr leicht löslich in 
heißem BenzoL 

Dypnonozdm wom Schmelzpunkt 184* Cj,HuON = C,H,-C!<C!H,):(mqCÄ):N' 
OH (8. 489). Zur Bsxnaumifeohen Umlagerung vgl. Hkwmgh, B. 44, 1533. — Gibt mit 
Chlorwasserstoff in Äther ein Hydroohkwid. 

4. y-OcBo-ß-methyl^y-iUphenvl^-pritpylen, a-Phenyl-ß-benxoyl-a-pro- 
pglen, a-Benmal-propiophtmim, t^Meihyl*u>-b0n*al-aeefaphetMm, a-Methyl- 
chalkon Oüfofi — C^H^ÖH:C(CH 1 )COC»H, (8. 490). B. Durch Einw. von Phenyl- 
magnesiumbromid auf a-Förmyl-propiophenon und Destillation des Reaktionsproduktes 
unter vennindertem Druck (Rrsvouw, Am, 44, 316). 
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5. y~Oxo-y-phenyl-a-m-tolyl-a-propylen, <I*henyl-f3-mettiyl-8tyrylI- 
keUm, u-[3-Methpl-benzal]-acetophenon C w H, # = CH a C a H 4 'CH:CHCOC e H 5 . 
B. Aus Acetophenon und m-Toluylaldehyd in Alkohol bei Gegenwart von Natronlauge 
(GnrA, 0. 461, 293). — Hellgelbe Nadeln (aus verd. Alkohol oder Ligroin). F: 68—69°. 
Löslich in den üblichen organischen Lösungsmitteln. — Gibt mit konz. Schwefelsäure eine 
orangerote Färbung. 

6. l~Phenyl-2-benzoyl-cyclopropan C w H 14 = C,H 5 COHC<j 

CH'C H 
8-Nitro-l-phenyl.2-benaoyl-cyolopropan C„H w O,N = C « H «' C ° ,H ^ ch .-[to '• B ' 

Durch Einw. von Kaliumacetat in Alkohol auf ein GemiBch der beiden stereoisomeren a-Brom- 
y-nitro-/?-phenyl-butyrophenone (Kohler, Engelbrecht, Am. Soc. 41, 1381 ; vgl. K., Am. Soc. 
88, 896). In geringer Menge bei der Reduktion von a.y-Dibrom-y-nitro-/J-phenyl-butyro- 
phenon mit Zinkstaub und Alkohol (K., Am. Soc. 88, 897; vgl. K., E-). — Prismen (aus 
Alkohol). F: 98°. Schwer löslich in kaltem Alkohol und in Äther, leicht in Aceton und Chloro- 
form. — Färbt sich im Sonnenlicht rosa. Gibt mit Bromwasserstoff in Eisessig y-Brom- 
ß- nitro -y-phenyl-butyrophenon (K., E.). Liefert bei der Einw. von Natriummethylat in 
Methanol bei gewöhnlicher Temperatur und folgenden Zers. mit Salzsäure tu-Phenacetyl- 
acetophenon (&., E.). 

8 - Nitro - 1 - phenyl - 2 - [4 - brom - benaoyl] - oyolopropan C u H u 8 NBr = 

C.B 4 B t .C0.HC<^;^. 

a) Bei 131°. schmelzende Form. B. Durch Einw. von Kaliumacetat in Alkohol 
auf höherechmelzendes 4.a-Dibrom-y-nitro-/}-phenyl-butyrophenon (Kohler, Williams, 
Am. Soc. 41, 1649). — Nadeln (aus Alkohol + wenig Benzol). F: 131°. Leicht löslich in 
Aceton, CC1 4 , Benzol und Eisessig, schwer in Alkohol, fast unlöslich in Petroläther. — Geht 
bei der Einw. von Kaliumacetat in Alkohol beim Kochen rasch, bei gewöhnlicher Temperatur 
langsam in die bei 115° schmelzende Form, bei der Einw. von sehr verd. Natriummethylat- 
Lösung in die bei 162 — 163° schmelzende Form über. Gibt bei der Einw. von konz. Natrium- 
methylat-Lösung /3-Methoxy-y-phenyl-a-[4-brom-benzoyl]-a-propylen, bei der Einw. von 
alkoh. Natronlauge 4-Brom-u-phenacetyl-acetophenon. Liefert bei der Reduktion mit 
Zinkstaub und 80%igem Alkohol 4-Brom-y-nitro-/?-phenyl-butyrophenon. Gibt bei mehr- 
tägiger Einw. von Brom in siedendem CC1 4 im Sonnenlicht die beiden stereoisomeren 4.a.y-Tri- 
brom-/J-nitro-y-phenyl-butyrophenone und eine Verbindung CjeH^OBr« (F: 190 — 193°). 
Gibt mit alkoh. Salzsäure y-Chlor-4-brom-/5-nitro-y-phenyl-butyrophenon, mit Bromwasser- 
stoff in Eisessig zwei stereoisomere 4.y-Dibrom-/?-nitro-y-phenyl-butyrophenone. 

b) Bei 115° schmelzende Form. B. Aus 4.y-Dibrom-y-nitro-^-phenyl-butyrophenon 
durch mehrtägige Einw. von Kaliumacetat in Alkohol bei gewöhnlicher Temperatur (Kohler, 
Wir.LTA.MB, Am. Soe. 41, 1649). Aus der bei 131* schmelzenden Form und Kaliumacetat 
in Alkohol bei kurzem Kochen oder bei mehrtägigem Aufbewahren (K., W.). — ■ Nadeln (aus 
Alkohol). F: 115°. — Geht bei Einw. von sehr verd. Natriummethylat-Lösung in die bei 
162 — 163° schmelzende Form über. Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub und 80%igem 
Alkohol 4-Brom-y-nitro-/3-phenyl-butyrophenon. 

c) Bei 162 — 163° schmelzende Form. JB. Durch Einw. von sehr verd. Natrium- 
methylat-Lösung auf das bei 131° oder auf das bei 115° schmelzende Isomere (Kohles, 
Williams, Am. Soc. 41, 1649). — Nadeln (aus Alkohol). F: 162—163°. — Gibt bei der Reduk- 
tion mit Zinkstaub und 80%igem Alkohol 4-Brom-y-nitro-/9-phenyl-butyrophenon. 

7. 1 - Oseo -2- benzyl - hydrinden , 2 - Benxyl - indanon - (1) , 2 - Benzyl- 

hydrindon-(l) C ia H lt = C 6 H 4 <^»>CHCH,C 4 H 5 . B. Durch Einw. von weniger 

als 1 Mol PC1 8 auf Dibenzylessigsäure und Destillation des Reaktionsproduktes unter ver- 
mindertem Druck (Lextchs, Wtttke, Gieseleb, B. 48, 2211). In geringer Menge bei der 
Einw. von Thionylchlorid auf Dibenzylessigsäure (L., W., G., B. 46, 2208). Aus dem Dibenzyl- 
acetat des 1 -Oxy-2-benzyl-indens beim Kochen mit alkoh. Kalilauge (L., W., G., B. 48, 
2210). Neben anderen Produkten bei der Einw. von A1C1, auf Dibenzylmalonylchlorid (L, 
W., B. 46, 2427). — Gelbliche, fast geruchlose Flüssigkeit. Kp M : 223,6—224,5° (korr.) 
(L, W., G., B. 46, 2212). Sehr leicht löslich in allen organischen Lösungsmitteln außer 
Petroläther. — Gibt mit Chlor in Chloroform im Tageslicht 2-Chlor-2-benzyl-hydrindon-(l), 
mit Brom in Chloroform 2-Brom-2-benzyl-hydrindon-(l) (L., W., G., B. 46, 2211, 2213). 
Liefert mit PC1 8 l-Chlor-2-benzyl-inden (L, W., G., B. 46, 2212). Gibt mit 1 Tl. Phenyl- 
hydrazin und etwas Natriumacetat auf dem Wasserbad das Phenylhydrazon, mit 4 Tra. 
Phenylhydrazin bei 130° eine Verbindung CjgH^Njt?) (S' 269). 
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Verbindung CuH^NafT). JS. Beim Erhitzen von 1 Tl. 2-Benzyl-hydrindon-(l) mit 
4 Tln. Phenylhydrazin auf 130° (L., W., G., B. 48, 2214). — Prismen (aus Chloroform + 
Petrolather). F: 190 — 192°. Sehr wenig löslich in Alkohol, Äther und PetrolAther, ziemlich 
leicht in heißem Chloroform und Benzol, leicht löslich in heißem Eisessig; unlöslich in verd. 
Säuren und in Sodalösung. 

Oxim des 2-Benayl-hydrindonB-a) C,,H 1 .ON = C,H & CH,C,H 7 :NOH. B. Aus 
2-Benzyl-hydrindon-(l), Hydrozylämmhydrochlorid und Natronlauge in siedendem Alkohol 
(Lettchs, Rauch, B. 48, 1538). Entsteht anscheinend bei der Einw. von Hydroxylamin 
auf das Dibenzylacetat des 1 -Oxy-2-benzyl-indens (Cutts, JB. 47, 1657). — Nadeln (aus 
Alkohol). Schmilzt bei 122 — 123° zu einer trüben Flüssigkeit, die gegen 131° klar wird (L., 
R.); F: 128* (C). Sehr wenig löslich in Wasser und in Petrolather, in anderen Lösungsmitteln 
meist leicht löslich; unlöslich in Natronlauge (L., R.). — Verharzt beim Aufbewahren (L., R.). 
Gibt mit Acetylchlorid bei 0° das Hydrochlorid des 2-Benzal-hydrindon-(l)-imids (L., R.). 

9-Chlor-2-ben*yl-hydrindon-a) C M H w OCl = C 8 H 4 <^»>CC1CH,C,H B . B. Aus 

2-Benzyl-hydrindon-(l) und Chlor in Chloroform im hellen Tageslicht (Lettchs, Wütke, 
Gieseler, B. 40, 2211). Bei der Einw. von PC1 6 in Chloroform auf das Dibenzylacetat des 
l-Oxy-2-benzyl-indens (L., W., G., JB. 46, 2210). — Blättchen (aus Ligroin). F: 74—75°. 
Schwer löslich in Petrolather, leicht in anderen organischen Lösungsmitteln. Löslich in konz. 
Schwefelsäure mit gelber, in alkoh. Alkalien mit blaugrüner Farbe. 

2-Brom-2-ben*yl-hydrindon-(l) C M H w OBr = C,H 4 < ( ^»>CBrCH,C,H,. B. Aus 

2-Benzyl-hydrindon-(l) und Brom in Chloroform (Lettchs, WtrmK, Gieseler, B. 46, 2213). 
Durch Einw. von wasserhaltigem Alkohol auf l-Chlor-1.2-dibrom-2-benzyl-hydrincLBn (L., 
W., G.). — Blättchen oder Prismen (aus Alkohol). F: 80—81°. Unlöslich in Wasser, schwer 
löslich in kaltem Alkohol und Ligroin, sehr leicht in heißen organischen Lösungsmitteln. 
Löslich in konz. Schwefelsäure mit gelber, in alkoh. Alkalien mit blaugrüner Farbe. 

8. 5 - Formyl - 1.2; 3.4- dibenzo - cycloheptadien - (1.3) f-\ 
C M H M 0, s. nebenstehende Formel. I J. aa/(ya(y\ 

6.6-Dibrom-ß-form.yl-Lfi ; 3.4 - dibenzo - oycloheptadien-(1.8) ^) /GH, 

Cj.H^OBr, = J^^^^CHBr. J5. Aus5-Formyl-1.2;3.4-di- lj " 

benzo-cycloheptatrien-(1.3.5) (S. 276) und Brom in Eisessig (Weitzenböck, M. 84, 217). — 
Nadeln (aus Methanol). F: 133° (Zers.). 

9. 9-Oaco-2-dthyl-9.10-dihydro-anthracen, 2-Äthyl-anthron-(9) bezw. 
9 - Oxy - 2 - äthyl - anthracen, 2 - Äthyl - anthranol - (9) C u H u O = 

C„H 4 <^>C,H > C,H, bezw. C i H«[ J3|j I) }c - H,-C t H i . B. Ein Gemisch der beiden 

desmotropen Formen entsteht beim Auflösen von 4'-Äthyl-diphenylmethan-carbonsäure-(2) 
in konz. Schwefelsäure (Scholl, PoTSCHlwATracHEG, Leneo, M. 32, 693). — Mit Nadeln 
gemischte hellgelbe Krystaüe (aus verd. Alkohol). F: 67 — 75°. Schwer löslich in Ligroin 
und Benzol, leichter in Eisessig und Alkohol mit schwach grüner Fluorescenz. Die Lösung in 
konz. Schwefelsäure ist gelb und wird beim Erwärmen rot. — Gibt beim Bromieren in Eisessig- 
Lösung und Kochen des Reaktionsgemisches 2-Äthyl-anthrachinon. 

10. 10-Oat>o-9-äthyl-9.10-dihydro-arUhracen, ms-Äthyl-anthron CuHuO = 

C,H s -HC<gÄ>CO. 

10 - Aoetimino - 9 - äthyl - 9 J.0 - dihydro • anthraoen , ms-Äthyl-anthron-aoetimld 
bezw. lO-Aoetamlno-O-äthyl-anthraoen C 18 H„ON = C 1 H s -HC<q«^>C:NCOCH 8 

bezw. C,H 6 c{^«}c-NH-COCH,. B. Aus lO-Nitro-9-äthyl-anthracen durch Reduktion 

mit Zinkstaub, Eisessig und Essigsäureanhydrid (Meisenheimeii, Connebade, A. 380, 
174). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 259—260°. Die verdünnte alkoholische Lösung 
fluoresciert blau. 

11. 10-Ooßo-9.9-dimethyl-9.10-dihydro-phcnanthren, Dimethylphen- 

C,H.-C(CH,). 
anthron QuHuO = i l\ . Zur Konstitution vgl. Mäbbweih, A. 396, 249. — 

B. Aus 9.10-Dioxy-9.10-dimethyl-9.10-dmydro-phenanthren durch Einw. wasserentziehen- 
der Mittel, am besten durch Einw. von konz. Schwefelsäure in heißem Eisessig (Ztncke, 
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Toon, A. 868, 249). — Nadeln oder Prismen (aus Essigsaure oder verd. Alkohol). F: 75* 
(Z., T.). Ziemlioh löslich in Eisessig und Benzol, schwer in Alkohol und Benzin (Z., T.). — • 
Gibt bei der Reduktion mit Jodwasserstoifoaure 9.10-Dimethytahenanthren (Z., T.; vgl. 
M., A. 800, 249 Anm. 1). Liefert beim Schmelzen mit Atzkali 2'-Isopropyl-diphenyi-c»rbon- 
saure-(2) (M-, A. 888, 249). 

C IL 

12. 9-Methyl-9-acetyl-fluoren QwH M ■■ l\I*)>C(CB:,)«CO'CH,. JB. Aus9-0xy* 

9-ta-oxy-isopropyll-fluoren beim Eintragen in kalte konzentrierte Schwefelsauro (Mbkrwxjin, 
A. 800, 241). — Mädeln (ans Alkohol). F: 89«. Kp^: 181«. Leicht löalich in heifiem Eisessig 
und Benzol. — Liefert bei der Oxydation mit Natriumhypobromit-LöTOng 9-Methyi-fluoren- 
oarbons&are-(9) (M., A. 806, 243). Durch Destillation mit Zinkstaub wurde einmal 9.10-Di* 
methyl-phenanthren erhalten (11, A. 406, 174). Alkalien spalten in 9-Methyl-fluoren und 
Alkaüacetat (M., A. 800, 242; 40fi, 174). 

Semioarbaxon CUBUON, <=> GH, • C«BY- qCH,) :N • NH • CO • NH r Blattohen (aus 
Alkohol). F: 264— 256^ (M., A. 800, 242). 



5. Oxo-Verbindungen C 17 H M 0. 

1 . y- Oxo-a^diphenyl-*-€Hrnylen, a-Benz, 
styryl-keton C„H„0 -» C # H,CH:C3HCOCH 1 < 



fUa'-benxal-aceUm, ß-JPhenäthyl- 

IH.CA (8. 492). JB. Aus Dibenzal- 
aoeton und 2 Atomen Wasserstoff in Gegenwart'von kolloidalem Palladium in Alkohol + 
Benzol (Baal, B. 46, 2227). — F: 63— 64« (P.). Löslich in Pentan oder niedrigsiedendem 
Petrolather (P.). — • Geht beim Belichten der Losungen in Substanzen vom Schmelzpunkt 
126—126* und ca. 180—188* über (P). Gibt mit Wasserstoff in Gegenwart von kolloidalem 
Palladium o.a'-Dibenzyl-aoeton (Bobsorz, Wollkmann, B. 46, 3720). 

4.e-Dibrom-j/-oxo-a.«-diphenyl-a-amylen, Dibenzalaoetondibromid CuHuOBr, = 
CA- CH.:CR- CO CHBtCHBt'CJELtfS. 493). B. {Durch Behandlung von Dibenzalaoeton 



(Gboebbl, B. 80, 1498); vgl. Hblltsalxb, A. 406, 168). Aus Dibenzalaoeton und PBr, 
in CS, (Straus, A. 874, 181). — F: 180—161* (Zers.) (St.). — Gibt mit Natriumaoetat in 
siedendem Alkohol a>Brom-a.a'-dibenzal-aoeton (H.). 

^.i)u(-Tribrom-y-oxo-a.«»diphenyl-a-amylen, Dibromid das a-Brom-o-a'-dlbenzal« 
aeetons C, 7 H w 0Br, == C i H,CH:CBrCO(MBrCHBrC,H I . B. Aus a-Brom-a-a'-dibenzel- 
aoeton und 2 Atomen Brom in OCL unter Eiskflhmng (Hsurä^UBR, A. 406, 169). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 121* (Zers.). Leicht löslich in Aoet- 



Aceton, Benzol, Chloroform und ' 
schwerer in Äther, Eisessig und Petrolather, schwer löslich in kaltem, leicht in heifiem Alkohol. 
— Zersetzt sich im Sonnenlicht. Liefert mit Brom in CCl t a.^.i?.<J.*-Pentabrom-y-oxo-o.#-di- 
phenyl-pentan (EL, A. 406, 181). Gibt beim Kochen mit Natnumacetat in Alkohol aa'-Di- 
brom-a.a'-dibejüud-aceton (H., A. 406, 167). 

ß.d.öa- Tetrabrom •y-oxo*oM*diphenyl-a>amylen, Dibromid da« c-a'-Dibrom- 
eui'-dibenzalaoetons C„H 1 ,0Br 4 = C,H. • CH:CBr- CO •CBr.«CHBr«CJH,- *■ Aus 
o.a.'- Dibrom-a-a'-dibenzal-aoeton und 2 Atomen Brom in OCl« (Huxthalxk, A. 406, 
169). — Tafeln (aus Alkohol). F: 184* (Zers.). Sehr leioht löslich in Chloroform, Essigester 
und CS„ leioht in Benzol und Aceton, schwer in Eisessig und kaltem Alkohol. 

2. Derivate eines a-Oxo-cui-diphenyl-atnylena C„H w = C,H,-C,H € 'C0'C,H, 
mit unbekannter Lage der Doppelbindung, 

Dibromdihydrocinnamalaoetophenon, Cinnamalaoetophanondibronüd CuHmOBt, 
(8. 493). Wird von Gnrz. (0. 46 1, 298) als a.o'-Dibrom-«-oxo-a.«-diphenyl-/3-amylen 
C l7 H H OBr, = C,H i CHBrCH:CHCHBrCOC a H, formuliert. — GelhUohe Nadeln (aus 
Petrol&ther). F: 104*. Gibt mit konz. Schwefelsaure eine rote Färbung. 

Tribromdihydxociiinamalacetophenon CnHuOBr, (S. 493). Ist zu streichen (Gro*, 
O. 46 1, 202). 

3. e-Oxo-i.t-diphenyUa-atnylen, ö-Fhenyl-6-benxoyl-a-butylen, m»-AUyl- 
deaoxybenxoin OA.O « CA-00 <mtC&)C%CH:CEL (S. 493). B. Zur Bildung 
ans Desoxybenzoin, Natriumathylat und AUyljodid vgl. Davilow, HC. 61, 129; 0. 198801, 
761. — KrystaÜe (aus Alkohol). F: 35,5*. Kp^,: 178—170*. DJ: 1,0742; Dg: 1,0609. nji 
1,5738; n?: 1,5799; ng: 1,6018; n£: 1,6140. - Gibt in Petrolather mit 2%iger KMn0 4 -Lösung 
bei gewöhnlicher Temperatur J?-Phenyl -^-benzoyl-propionsiure. Liefert beim Erhitzen 
mit alxoh. Kahlauge auf 165* Benzoesäure, Stuben und Phanyllmtylene. 

™ ^S^^^P^T^A^^^^^^^-^'^ 5 ^ Nadeln (aus Alkohol). 
F: 126—127*; lafit sich durch zahlreiche KrystaUisationen aus Alkohol in zwei Modifika- 
tonen zerlegen, die un geschlossenen Bohrohen bei 140— 141* und bei 127* schmelzen (D., 
X. 61, 131; O. 1088 HL 761). 
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Bemioarbaaon C 18 H M ON, = C e H8C(:NNHCO-NH l )CH(C,H,)OH l -CH:CH r 

a) Höhersohmelzende Form. Krystalle (aus Alkohol oder Toluol). F: 177—178° 
(D., 3K. 61, 131; C. 1923 III, 761). 

b) Niedrigerachmelzende Form. Krystalle (aus Äther + Ligroin oder aus Toluol 
+ Ligroin). F: 117,5° (D, SK. 61, 131; C. 1923 III, 761). Leicht löslich in Chloroform, 
sehr wenig in Äther. Wird durch Essigsaure zersetzt. 

4. 1.2 -Diphenyl-cydopentanon- (3) (?) d 7 H M = ' ' i 'XJH^?). B, 

CjHg*HC • CO 
Durch Einw. von Natriumamalgam auf 1.2-Diphenyl-cyclopenten-(2)-ol-(3)-on-(4) (Syst. No. 
681) in alkal. Lösung (v. Lixbio, A. 406, 211) oder auf die Verbindung aus dem Acetat des 
1.2-Diphenyl-cyclopenten-(2)-ol-(3)-ons-(4) und KHS0, (Syst. No. 764) in wäßriger oder 
essigsaurer Lösung (v. L., Ä. 406, 209). — Krystalle (aus Methanol). F: 175°. Schwer löslich 
in Alkalien. — Gibt bei der Reduktion mit Jodwasserstoffsaure and Phosphor 1.2-Diphenyl- 
cyclopentan vom Schmelzpunkt 46 — 47°. Liefert ein zergetzlich.es Phenylhydrazon. 

C H - CH -CH 
6. 1- Benzyl-1- benzoyl-cyclopropan C^HjgO = * ' p^/tXXrr 1 " **' ^ xa 

Benzoylcyclopropan durch Umsetzung mit Natriumamid in Benzol und Behandlung des 
Reaktionsproduktes mit Benzylchlorid (Wat.t.rr, Bknoist, C. r. 164, 1570). — Tafeln (aus 
Petrolather). F: 33,5°. Kp«,: 203—204°. Df: 1,0796. n*: 1,5723; n|J: 1,5778; np: 1,5923; 
nS: 1,6047. — Liefert bei der Oxydation mit CrO s in Eisessig l.l-Dibenzoyl-cyclopropan(T). 
Gibt beim Erhitzen mit Natriumamid in Benzol l-Benzyl-cyclopropan-carbonsaure-(l)-amid 
Bildet kein Ozim. 

6. 1- Oxo - 2 - ß - phenäthyl - hydrinden, 2-ß-Phenüthyl-indanon-(l), 

h(\ 

2-ß~rhendthyl-hydrindon-(l) C I7 H M = C,H 4 <^g >CH'CH,CH,-C e H,. B. Aus 

y-Phenyl-a-benzyl-buttersäurechlorid bei der Destillation unter vermindertem Druck (RurS, 
A. 396, 117). — Prismen (aus Alkohol). F: 56—57°. Kp u : 209—225°. — Gibt bei der Oxy- 
dation mit KMnO< oder Salpetersaure Benzoesäure. 

Bemioarbaaon CmHmON, = H^-CO-NH-N:CVH 7 -CH 1 CH,-C f H B . Blattchen (aus 
Alkohol). F: 227—228° (Zers.) (R, A. 896, 118). 

7. 9 - Oxo -2- propyl -9.10- dihydro - anthracen, 2 -.Propyl - anthron - (9) 
bezw. 9- Oxy- 2 -propyl- anthracen, 2 - Propyl - anthranol - (9) Cj,H M = 

C,H 4 <^>C 6 H a -0H,-CH,-CH s bezw. C,H 4 { C( ( ^ ) jC 6 H,-CH l CH t CH,. B. Aus 4'-Propyl- 

diphenylmethan-carbonsaure-(2) durch Auflösen in konz. Schwefelsaure bei Zimmertemperatur 
(Scholl, PoTSCKrwAtrscHKG, Lbkko, M. 82, 700). — Gelbliche mikroskopische Nadeln 
(aus verd. Alkohol). F: 60—61°. Leicht löslich in kaltem Äther, Alkohol, Chloroform, Eis- 
essig und Aceton. In kalter verdünnter Natronlauge teilweise löslich. — Durch Umsetzung 
mit Brom in Eisessig und Kochen des Reaktionsgemisches entsteht 2-Propyl-anthrachinon. 

8. 10 -Oxo -9 -propyl- 9.10- dihydro -anthracen, ms- JPropyl -anthron. 

C 17 H ie = CH,CH i -CH i -HC<c | &>CO. 

9 -Brom -10 - oxo -9 - {ß -brom- propyl] -9.10 -dihydro -anthracen, ms-Brom- 

mB.[0-brom-propyl]-anthron ^HmOBt, = 0H,-CHBrCH t BrC<^«5«>C0. B. Aus 

ms-Allyl-oxanthranol und HBr in Eisessig (Kondo, B. 48, 3184). — Fast farblose Krystalle 
(aus Benzol). F: 129° (unter Entwicklung von HBr). 

9. 9-Oxo-2-i*opropyl-9.10-dihydro-anthracen, 2-l9opropyl-anthron-(9) 
bezw. 9-Oxy-2'i$opropyl-anthraeen, 2-I*opropyl~anthranol-(9) C^H^O = 

C,H 4 <ch>C,H,-CH(CHJ, bezw. G a B^ G ^JG^-GH(CH a ) a . B. Aus 4'-Isopropyl- 

diphenylmethan-oarbonsaure.(2) beim Auflösen in konz. Schwefelsäure bei Zimmertemperatur 
oder beim Erhitzen mit ZnCl, auf 120 — 130° (Scholl, Potschiwattschbo, Lenko, M. 82, 
706). — Gelbbraunes öl. Erstarrt bei 0°. — Durch Einw. von Brom in Eisessig und Kochen 
des Reaktionsgemisches entsteht 2-Isopropyl-anthrachinon. 

10. x-I»obutyryl-fluoren C lT H v O«(CH.) 1 CH'CO'CiA. B. In geringer Menge 
bei der Umsetzung von Fluoren mit Dmiethylmalonylchlorid und A1C1, in CS„ neben zwei 
Dimethylnutkmyffluorenen (Fawnro, Elxibghxb, A. 414, 49). — Nadeln (aus Petrolather). 
F: 80—82°. Leicht löslich in Chloroform, Eisessig, Benzol und Alkohol, sohwerer in Ligroin. 
— Gibt bei der Reduktion mit amalgamiertem Zink und Salzsäure x-Isobutyi-fluoren. 
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11. l-Methyl-7-isopropyl-flttorenon („Retenketon", 
„Retenfluorenon") C l7 H M 0, s. nebenstehende Formel 
(S. 494). Zur Konstitution vgl. Brom», Am. Soc. 88, 381. (CH,) t CH 

6. Oxo-Verbindungen C 18 H 18 0. 

1. y-Oxo-y-phenyl-a-[4-i8opropyl-phenyl]-a-propylen, I*henyl-[4-iso- 
propyl-styrylj-keton, w-{4-l8opropyl-benxalf-acetophenon, Cuminalaceto- 
phenon C^H^O — (CHj) 1 CHC,H 1 CH:CHCO-C,H,. B. Aus Aeetophenon und Cumin- 
aldehyd in Natnummethylat-Lösung (Bodfobss, B. 68, 144). — Gelbes ÖL Kpj,: 225—227° 
(unter geringer Zersetzung). 

2. y-Oxo-a-phenyl-y- [2.4.6 -trirnethyl-phenylJ'-a~prop>ylen, fg.4.6-Tri- 
methyl -phenylj - »tyryl - keton, 2.4.G - Trimethyl- <a - bemal - acetophenon 
C l8 H lg O = C s H 8 CH:CHCOC e H,(CH s ) s . 

^-Chlor-y-oxo-a-phenyl-y-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-a-propylen, <u-Chlor-2.4.6-tri- 
methyl-w-benaal-aoetophenon GuH„OGl = C,H S CH:C3C1C0C,HJCH 8 ),. B. Aus 
w-Chlor-2.4.6-trimethyl-acetophenon (Hptw. Bd. VII, S. 333) und Benzaldehyd inNatrium- 
äthylat-Lösung (Jörlander, B. BO, 1461). — Prismen (aus Alkohol). F: 86*. Leicht löslich. 

3. l.l-niphenyl-cyclohexanon-(2) C^HmO = (C,H,),C<ch .CH*> CH: i B - Aus 
a.a - Diphenyl - a'.a'- tetramethylen - äthylenglykol beim Eintragen in kalte konzentrierte 
Schwefelsäure (Meebwein, A. 396, 232). — Nadeln (aus Alkohol oder Ligroin). F: 99". 
Schwer löslich in den meisten Lösungsmitteln. — Gibt bei der Oxydation mit Chromsäure 
in Eisessig Benzophenon. 

Semioarbaaon C 1 ,H ai ON s = (CjHjJ.CeHgjNNHCONH,. Nadeln (aus Alkohol). 
F: 240° (M-, A. 806, 233). 

4. 10-Oxo-9,9-diäthyl-9.10-dihydro-phenanthren, Didthylphenanthron 

C 18 H 18 = i 6 * V ' * . Zur Konstitution vgl. Meebwbiw, A. 886, 249. — B. Aus 

9.10-Dioxy-9.10-diäthyl-9.10-dihydro-phenanthren (Hptw. Bd. VI, 8. 1030) durch Einw. 
von etwas konz. Schwefelsäure in heißem Eisessig (Zincke, Tbopp, A. 368, 253). — Krystalle 
(aus Essigsäure). F: 65° (Z., T.). Leicht löslich in Benzol, Alkohol und heißem Eisessig (Z., 
T.). — Durch Reduktion mit Jodwasserstoffsäure entsteht ein bei 105—106° schmelzender 
Kohlenwasserstoff (vielleicht 9.10-Diäthyl-phenanthren, vgl. Ergw. Bd. V, S. 339) (Z., T.). 

5. 9- Äthy l-9-propiony l-fluoren C lg H 1B = ?*^)>C(C l Hj)- CO- CH,-CH 8 . B. Aus 

a.o-Diäthyl-a'.a'-diphenylen-äthylenglykol beim Eintragen in kalte konzentrierte Schwefel- 
säure (Meerwein, A. 896, 244). — Nadeln (aus Ligroin oder verd. Alkohol). F: 58«. Leicht 
löslich in Äther, Alkohol, Benzol und CC1 4 . — Liefert beim Erhitzen mit Natronkalk oder 
bei der Einw. alkal. Reduktionsmittel 9-Äthyl-fluoren und Alkalipropionat (M., A. 806, 
244; 405, 174). Durch Reduktion mit Natriumamalgam in saurer Lösung wurde einmal 
ein bei 105—106° schmelzender Kohlenwasserstoff (vielleicht 9.10-Diäthyl-phenanthren, 
vgl. Ergw. Bd. V, S. 339) erhalten (M., A. 406, 174). 

Semioarbaaon C^H^ON, = CjHjCuHgCfCjH^rNNH-CO'NH,. F: 236» (M., A. 
398, 244). 

7. Oxo-Verbindungen C^H*,«}. 

„ U y-^^^^V-diphenyl^i-heptylent [6-PhcnyUbutyl]-9tyryl-keUm, CuHmO - 
C i H,-cai;CH-CO-[dH l ] l -C t ILJ. B. Aus Methyl.[o.phenyT-butyl].keton, Benzaldehyd 
und wäßng-alkoholischer Natronlauge (Bobsche, Wollemann, B. 46, 3723). — Blättchen 
(aus Methanol). F: 25°. Kp M : 240*. Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln. 
~ 2 ;, t-Benzyl-t-benzoyl-a-amylen, w-Methyl-<o-allyl-m-benzyl-acetophenon 
C»H tt O = C,H 5 COqCH a )(CH t -CH:CH,)CH,-CjH 5 . B. Aus «a-Methyl-w-benzyl-aceto- 
pbenon durch aufeinanderfolgende Einw. von Natriumamid und Allyljodid in Benzol 
(Halleb, Bauer, C. r. 168, 829). — Kp„-. 205—208«. 

3. y-Oxo-a-phenyl-t-p-U)lyl~a-hexylen, [ß-p-Tolyl-propyll-styryl-keUm, 
Benzateurcumon C^O = CH a C e H < CH(CH^CH a COCäTCBTc i H 5 . B. Aus Cur- 
cumon (S. 178) und Benzaldehyd bei Gegenwart von etwas Kalilauge in Alkohol (Runs, 
Luksch, Steikbaoh, B. 48, 2520; vgl. R., Wmdmähkb, Hdv. 7, 654). — Blattchen (aus 
verd. Alkohol). F: 106°. 



5. 1. 



TU, 496—497 

Syßt. No. 654] OXO-VERBINDUNGEN C l8 H X8 BIS C„H M 273 

4. 1-Phenyl-l'bemoyl-cyclohe^an C M H M = H,C<ch* '. ch*> C(C « H » ) ' C0 ' C « H6 - 
B. Aus a.a-Diphenyl-/3./^pentamethylen-äthylenoxyd durch Destillation mit Zinkchlorid 
(Meerwein, A. 886, 204 Änm. 1 ; 418, 170). — Krystalle (aus Alkohol oder Petrolather). 
F: 73—74°. Kp: 340—350°. — Gibt beim Erhitzen mit Ätzkali auf 220—240° Benzoesäure 
und Phenylcyclohexan. 

3-JHbenzyl^yclopentanon-(2) Cx,H to O = ^J^^^^CO- B - AuB 

1.3-Dibenzal-cyclopentanon-(2) und Wasserstoff in Gegenwart von kolloidalem Palladium 
in Alkohol (Borsche, B. 46, 50). — Nadeln. F: 47°. Kp,,: 232—233°. 

1.8-Dibrom-1.3-bis-[a-brom-benzyl]-oyclopentanon-(2), 1.8-Dibenoal-eyolopenta- 

H.C • CBr(CHBr • C.HA 
non-(2)-t6trabromid C 19 H u OBr, = " i J " V)0 (8. 495). Liefert beim 

UgC • Lür(UJlUr • C 8 H s f 

Kochen mit überschüssigem Natriumacetat oder Natriumäthyhjt in Alkohol oder mit Pyridin 
Dibenzalcyclopentanon zurück; durch Umsetzung mit 2 Mol Natriumathylat in Alkohol 
oder mit 2 Mol Natronlauge in verd. Alkohol entsteht eine gelbe bromhaltige Verbindung 
vom Schmelzpunkt 145°; durch Einw. von Kaliumacetat in Eisessig entsteht eine farblose 
bromhaltige Verbindung vom Schmelzpunkt 173 — 174° (Zers.) (Hellthaleb, A. 406, 172). 

8. Oxo-Verbindungen CgJS^O. 

1. d-Benzyl-6-benzoyl-a-hexylen, u-Äthyt-a-allyt-a-benzyl-acetophenon 

C M H M = C»H. • CO • C(C t H s ) (CH, • CH : CH,) • CH, • C 4 H & . B. Aus <ü-Äthyl-a>-benzyl-aceto- 

?henon bei aufeinanderfolgender Einw. von Natriumamid und AUyljodid in Benzol oder 
oluol (Häujeb, Baue», C. r. 158, 829). — Kp*,: 212—214°. 

2. 1 - Phenyl -3-ß- phendthyl - cyclohexanon - (5) C,„H M = 
C 6 H 5 CH,CH 1 HC<ggj^ D ^6 ) >€H l . 

1.6 - Dichlor - 1 - phenyl - 8 - \a.ß - diohlor - ß - phenyl - äthyl] - oy olohexanon - (5) , 
Tetraohlorid des 1 - Phenyl - 8 - styryl - oyolohexen - (6) - ons - (5) C w H lg OCl 4 = 

C t H t - CHC1 • CHq • HC<^ » ' rc^ ^^CHCl. B. Aus 1- Phenyl- 3- styryl -cyclohexen- (6)- 

on-(5) und Chlor in Chloroform unter Kühlung mit Eis-Kochsalz-Gemisch (Schultz, Ar. 
264, 557). — Nadeln (aus Alkohol). F: 72—74°. 

3. 1.3-IHbenzyl-cyclohexanon-(2) C, H„0 = H l C<^§»;^§Sg»;^ ,, j>CO. B. 

Aus 1.3-Dibenzal-cyclohexanon-(2) und Wasserstoff in Gegenwart von kolloidalem Palladium 
in Alkohol (Borsche, B. 46, 50). — Spieße (aus Alkohol). F: 114°. 

4. 1 - Methyl - 2.4 - dibenzyl - cyclopentanon - (3) C M H M = 

CH -HP-PHYPH ifH 1 

3 xi 'i ^.xtV.tt" n'xT ">CO. B. Aus l-Methyl-2.4-dibenzal-cyclopentanon-{3) und Wasset- 
H,G • CH(CH,- CgHj)^ 
stoff in Gegenwart von Nickel in Alkohol (Haujisr, Cornttbebt, C. r. 168, 1739). — 
Zähflüssig. Kp„: 232 — 233°. — Liefert bei aufeinanderfolgender Einw. von Natriumamid 
und Methyl Jodid in Äther 1.2.4-Trimethyl-1.4-dibenzyl-cyclopentanon-(5). 

5. 10-Oxo-9.9-diprop yl -9.10-dihydro-phenanthren, Dipropylphen- 

anthron C^HmO = i J? * • Zur Konstitution vgl. Meerwein, A. 386, 

249. — B. Aus 9.10-IHoxy-9.10-dipropyl-9.10-dmydro-phenanthren (Hptto. Bd. VI, 8. 1030) 
durch Einw. von kons. Schwefelsäure in heißem Eisessig (Zthokx, Troff, A. 862, 254). 
— Krystalle (aus Essigsaare). F: 83°. — Wird durch Jodwassentoffsaure in Gegenwart von 
Phosphor bei 200° nicht verändert. 



9. Oxo-Verbindungen C^H^O. 

1. 1.3 - Dibentyl - eyei 
H,C' CH,- 0H(CH 1 CÄ) N ^ 

H,C-C!H I -CH(CBVC t H | K^ ' 
bei Gegenwart von kolloidale] 



1. 1.3- Dibentyl -cycloheptanon- (2), IHbenzylsuberon C tt H M - 
H I CCH t CH(CH 1 C,H») Xjnrt ß ^ l.3-Dibenxal-cycloheptanon-(2) und Wasserstoff 

jidalem Palladium in Alkohol (Bobsohk, B. 46, 51). — Zähflüssig. 
Kp«: M— 2«2«. 

BEILSTBIN'a Handtraoh. 4. Aufl. Er«. -Bd. VTI/VII1. 18 
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2. y- Oxo-a-cycfohexyU-a.y'dipftenyl-propan, /J- Cycloheicyl~ß-phenyl-propiOm 
phenon C u H M = C.H,- CH(C,Hu) • CH t - CO • C,H 6 . & Aus Benzalacetophenon und Cyolo- 
hexylmagnesiumbromid (Kohlkb, Bttkitlbv, Am. 48, 416). — Nadeln (aus Alkohol). F: 122* 
bis 122,5°. Schwer löslich in Alkohol, Äther und kaltem Aceton. 

3. y-Oxo^^clohexyl^ar4iphenyl-&H>pan t Cyclohexyl-ß.ß-diphenyl- 
äthylj-keton C„H M = (C 8 H^,CH"CH,-COC a H u . B. Aus Cyclohe^styrylfefton und 
PhenylmagnesiumDromid (Kohlkb, Bussutt, Am. 48, 418). — Nadeln (aus Alkohol). F: 68*. 
Kpt T : 260°T Ziemlich leicht löslich in Alkohol und Äther, leioht in Aceton. 

10. t.2.4-Trimethyl-1.4-dibenzyl-cyclopentanon-(5) C„H M = 
CH. • HC • C(CH,)(0H, • C«H B )\ 

\x^ «TL ~\x >°°' * AttB i-M^hyl4!.»HÜbe M yl-cyolopentanon-(8) 
±1,0 • tKC/HaXUl, • U«xi 6 )/ 
durch aufeinanderfolgende Einw. von Natriumamid und Methyljodid in Äther (Hallxk, 
Coknttbskt, 0. f. 158, 1739). — Prismen (aus Petrolather). F: 74*. Kp»: 228*. — Gibt bei 
der Einw. von Natriumamid in siedendem Xyiol das Amid der ß.y.e(oaJe>i /?.4.«)-Trimethyl- 
a^-diphenyl-hezan-/}-oarbonsaure. 

11. 1-Methyl-4-isopropyl-2-benzhydryl-cyclohexanon-(3), 2-Benz- 
hydryl-menthon CmH^O = (CH^CH.HC^^^^^^^.OH,. 

a) 2-Benzhydryl-menthon vom Schmelzpunkt 138—140* (3. 467). Gibt bei 
der Oxydation mit CrO a in Eisessig Benzophenon (Boxdtkxr, 0. r. 164, 437). 

b) 2-Benzhydryl-menthon vom Schmelzpunkt 136 — 137* bezw. 136 — 136* 
(8. 498). B. Entsteht in geringer Menge neben dem 2-Benzhydryl-menthon vom Schmelz- 
punkt 160,6 — 161,6* bezw. 160* bei der Einw. von aktivem Hydroohlorbenzalmenthon 
(8. 203) auf Benzol in Gegenwart von A1C1, (B., Bl. £4] 17, 376). — Krystalle. F: 135—136*. 

— Liefert bei der Oxydation mit CrO^ in Eisessig Benzophenon (B., O. r. 164, 437). 

o) 2-Benzhydryl-menthon vom Sohmelzpunkt 160,6— 461,ö* bezw. 159* 
(8. 498). B. Neben wenig 2-Benzhydryl-menthon vom Schmelzpunkt 136—137* bezw. 135* 
bis 136° bei der Einw. von akt. Hydroohlorbenzalmenthon (8. 203) auf Benzol in Gegenwart 
von Aia, (BobdtkSb, Bl. [4] 17, 375). — Krystalle (aus Alkohol). F: 159*. 

d) 2-Benzhydryl-menthon Vom Sohmelzpunkt 156 — 167*. B. Aus dem links« 
drehenden öligen 2-Bencal-menthon (S. 210) und Phenylmagnesiumbromid (Boädtkbr, 
Bl. [4] 17, 379). — Krystalle (aus Alkohol). F: 156—157*. Kp»: ca. 230*. 

12. 1.3-Bis-[y-phenyl-propyi]-cyclohexanon-(2) C M H M — 

^^ChI"^^'^ 'chI'c'h 8 )/ 00 * B ' A ™ ^^-Dioinnainal^yclohexanon^a) 
und Wasserstoff in Gegenwart von kolloidalem Palladium in Alkohol (BobschB, B. 46, 53). 

— Kp u : 276—278° (B., Priv.-Mitt.). 



10. Monooxo-Verbindungen CnHga-soO. 

1. /3-0xo-a-diphenyl«n-Äthylon, Diphenylenketen C^ 8 0= ± i Z*\0:00. 

Bis - [a - ahlor * ß - diphenylen - vinyl] - diünid CnHuNXS. -=■ 

^'^iCa-NiN'Oa:^ 1 . B. Beim Schütteln einer bensolisehen Lösung von Bis- 

[a/3-<Uohbr-/}-diphenyIen-athybxlen1.hydt!asin (Syst. No. 958) mit Quecksilber (SrouJ, 
Mräz&L, Wolf, B. 46, 2344). — Fast schwarze Nadeln (aus Benzol). F: 295*. Löslioh in 
Xylol, Chloroform und Essigester in der Hitze, sohwer in Eisessig, Alkohol und Äther, unlöslich 
in Wasser. — Liefert in Benzol bei der Reduktion mit Zinkstaub und T $pwti g a.a; «'.a'-Bis- 
diphenylen-beinsteins&ure-dinitril und 9-Iminomethyl-fluoien (S. 209). Gibt bei der Einw. 
von Chlor Bi«-[a.^-dioldor-/3-<^h€nylen-athylide©l-hydrazin; reagiert analog mit Brom. 



Liefert mit Hydrazinhydrat in Benzol in der Hitze 3.f>-I)i-tfluorenyl-(9)]-dihydro-1.2.4.6-tetra- 
zin (Syst. No. 4034). 
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2. Oxo-Verbindungen C^H^O. 

1. Oaeo-diphenyl~propin f JPhenyl-benmoyl-aeetylen CuH^O = C»H 4 C : C-GO- 
C>H t (8. 498}. B. Aus Benzoylhromid und PhenyLaoetylen-natrium in wasserfreiem Äther 
(Ahdbb, 0. r. 151, 76; A. cä. [8] 80, 582). Aua JPhenyl-phenyiaoetylenyl-carbinol bei der 



Oxydation mit CrO a in Essigsaure (A, O. r. IM, 77; A. ca. [8] 29, 566). — Verbrennungs- 
wirme bei konstantem Volumen: 1787,5 koal/Mol (MouBiro, Axdbb, (7. r. 167, 896; A. cA. 
[0] 1, 124). Ultraviolettes Absorptionsspektrum einer alkoh. Lösung: Stobbs, Ebbst, B. 
44, 1291. Dichte, Brechungsindex und magnetische Drehung einer alkoh. Lösung: M., 
MoiitHB, Vabzn, 0. r. 157, 681 ; A. eh. [9] 8, 277. — Liefert mit 1 Mol Brom in Chloroform 
höherschmelzendes und niedrigersohmelzendes aß-Dibrom-a-phenyl -^-benBoyl-athylen 
(Dctoaissb, O. r. 158, 1692; A. c*. [9] 17, 141). Gibt mit 1 Mol Diathylamin in Petrolather 
|a-Di&thylamino-benzal]-acetopheiion; reagiert analog mit Benzyiamin und Piperidin (A, 
P. r. 158, 625; A. eh. [8] 89, 669). 

2. 3 - Oxo - 1 - phenyl - inden, 1-Phenyl- indem -(l)-on- (3) CuEL^O « 
C,H 4 <2 C ^^ >C!H - A ^ 8 erin « 8P Menge aus /J./?-Diphenyl-hydraerylaaureathylester 
bei der Einw. von konz. Schwefelsaare bei Zimmertemperatur (Di Fazi, O. 49 II, 269). — 
Orangerotes Pulver. F: 69 — 71*. — Liefert bei der Reduktion mit Wasserstoff in Gegenwart 
von Palladiumschwarz in Essigsaure S-Phenyl-hydrindon-(l). Gibt mit konz. Schwefel- 
saure eine smaragdgrüne Färbung. 

Bemlearbason C™H„ON. «= C„H, :N'NH-C5ONH r B. Aus 2-Brom-3-phenyl- 
' arbazidhydroohlorid und 



-(1), Senücarbazidhydroohlorid und Kaliumaoetat in verd. Alkohol (KTohlxb, 
rAGB, Bvbxtlbt, Am. 44, 78). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol und Aceton). F: 212* 
(Zers.). 

8. S-Oxo-2-phenyl-inden, 2- Phmyl - inden - (1) - on - (3) C^H^O = 

5-2fttro-8-oxo-2-phenyl-üiden, 6-Nitro-2-phenyl-inden-(l)-on-(8) C^HjOjN =* 

OtN^Hg-C^^CA (8- &*)- Soharlaehrote Tafeln. F: 217»(BAKTnrai, Lasib, G. 41 H, 

179). — Verhalten der Lösungen in organischen Lösungsmitteln im Sonnenlicht: B., L. 
Liefert bei der Ozonspaltung Benzoesäure, 5-Nitro-2-fonnyl-benzoesaure und andere Produkte 
(B, Kossxhova, 0. 46 L 164). 

e-Nitro-S-oxo-S-phenyl-lnden, 6-Nitro-S-phenyl-inden-(l)-on-{8) CuH,0,N = 

OJS-Cfi,<^p>C'CJE[ t . Ist das 8. 499 als 4 (oder 8)-Nitro-3-oxo-2-phenyl-inden 

beschriebene Produkt (Babottik, Arobibahi, O. 45 1, 162). — Liefert bei der Ozonspaltung 
Benzoesäure, 4-Nitro-2-forayl-benzoesaure und andere Produkte (B., A, O. 45 L 161). 

7-Kltro-8-ozo-8-phenyl-inden, 7-Hltro-2-phenyl-inden-(D-on-(8) CnH^O^ «* 

O t N'-C a H a <^>0-C ( H s ffl. 409/ Bei der Einw. von Sonnenlieht auf festes 7-Nitro- 

2-phenyi-niden-(l)-on-{8) entsteht ein Dimeres (s. u.); bei der Belichtung von Lösungen in 
organischen Lösungsmitteln entsteht ein Gemisch verschiedener Polymeren (Babtthik, 
Labib, 0. 41 II, 169; B., Gxobdahx, 0. 46 II, 42). Gibt bei der Einw. von Ozon in Chloroform 
ein Osonid, das bei der Spaltung durch Wasser, Alkohol oder Sodalösung Benzoesäure, S-Nitro- 
S-formyl-benzoeaiure und andere Produkte, bei der Spaltung mit Barytwasser eine additioneile 
Verbindung ans äquimolekularen Mengen Benzoesäure und m-Nitro-benzoesiure und andere 
Produkte liefert (B., AmnasAXi, O. 45 1, 198). 

Dimeres 7-Nitro-2.phenyl.inden.(l)-on-(3) C! t0 B^O t N t «(C^H.O f lS)r & Ans 
festem 7-Nitro-2-phenyl-inden-(l)-on-(3) bei der Beliohtung mit S on nenl ic ht (Baxoirar, 
Las», O. 41 IL 169; B., Giobdani, 0. 46 H, 48). — F: ca. 327°. — Entpolymerlsiert sich 
bei der Destillation bei ca. 840* unter 80 mm Druck. 

4. 10-Oaoo-9-methylen-9.10-dihydro-anthrncen t Methylen- anthron 

PuH„0 m CÄ<ooot5>°Ä* 

lO-Oxo^'dlbroaamatliylem^^O^ulijrolztt-ajitliraoeji, Dibronunethylen-anthron 

OjaB^OBra — <W<o^CäIP ?0 ^ H *' * Au " der Ve, * ind,u, « ^wfltfi» («• W 10-Ory- 
10-[8.)»Hlibi«n-p>opylj-anthron-(9), Syst. No. 768) und mindestens 2 Mol Brom in CS. (Kowno, 
& 48, 3186). ■— Gelbe Kjystalle (aus Benzol). F: 167*. — Liefert bei der Einw. von Luft und 
Wasser A^thntf h in^p - 

18» 
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3. Oxo-Verbindungen 16 H M O. 

1. l-Oxo-2-benzal-hydrindent 2-Benxal-indanon-(l), 2-Benzal-hydr- 

indon-(l) QuB^O = 0,H 4 <qq»>C:OHC,H 5 (8. 499). B. Beim Erwärmen des Hydro- 

chlorida des 2-Benzal0iydrmdon-(l)-imids in wäßr. Lösung auf dem Wasserbade (Lbttobb, 
Rauoh, B. 48, 1539). — F: 113°. 

2-Benaal-hydrindon-a)-imid C^H^N » C,H 4 <^jJgpC:CHC,H,. B. Das 

Hydrochlorid entsteht, wenn man auf das Oxim des 2-Benzyl-hydrindonß-(l) Aoetylchlorid 
bei 0° einwirken laßt (Lkttohs, Rattoh, B. 48, 1638). — C,,H, a N+ HCl. Citronengelbe Prismen 
(aus Alkohol). Ändert die Farbe von 210° an unter allmählicher Zersetzung. Löslich in heißem 
Eisessig und in Wasser, sonst schwer löslich. Gibt beim Erwärmen mit Wasser 2-Benzal- 
hydrindon-(l). Wird beim Kochen mit verd. Alkohol zersetzt. 

2. 8-Oxo-2-methyl-l-phenyl-inden, 2- Methyl- l-phenyl-inden-(l)- 
on-(3) C M H„0 = C,H t <2Q^^CCH a . B. Durch Erw&rmen von a-Methyl-0-phenyl- 

zimtsäure mit Thionylchlorid (Rotb, Stbigbb, Fdedlbr, B. 47, 67). Aus a-Methyl-/?.0-di- 

fhenyl-hydracrylBaure&thylester bei der Einw. von konz. Schwefelsaure bei gewöhnlicher 
emperatur (dB Fazi, O. 461, 257; R. A. L. [5] 84 H, 345). — Botgelbe Blättohen (auB 
Alkohol). F: 86—87° (R., St., Fnt.; DB Fa.). Leicht löslich in Alkohol, Benzol, Chloroform 
und Äther; weniger löslich in Petrolather (DB Fa.; vgl. R., St., Ftb.). Schwer flüchtig mit 
Wasserdampf (R., St., Fib.). — Liefert bei der Oxydation mit KMnO« Benzoesäure (R., St., 
Fjb.). — Gibt mit konz. Schwefelsäure in der Kalte eine grüne, in der Wanne eine rote 
Färbung, mit konz. Salpetersäure in der Kälte eine rote Färbung (dx Fa.). Liefert ein bei 
107— 109° schmelzendes Phenylhydrazon (DB Fa.). 

Oxim C M H 13 ON = (C»H.)(CH^CÄ:X-OH. Grüngelbe Prismen (aus Alkohol). F: 199« 
bis 200« (db Fazi, G. 46 1, 258; M. A. L. [5] 84 II, 346). Löslich in Alkohol, Chloroform 
und Benzol, unlöslich in Wasser. — Gibt mit kalter konzentrierter Schwefelsäure eine blut- 
rote, mit kalter konzentrierter Salpetersäure eine rubinrote Färbung. 

Semioxamazon C M H, 5 0,N 8 = (C^tCH^CÄtN-NHCOCO-NH,. B. Aus 2-Me- 
thy]-l-phenyl-inden-(l)-on-(3) und Semioxamazid in siedendem Alkohol (DB Fah, ö. 461, 
260; B. A. L. [6] 24 U, 348). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 203—205°. Löslich in Alkohol, 
Äther, Chloroform und Benzol, weniger löslich in Petrolather. — Gibt mit konz. Schwefel- 
säure eine blaue, mit konz. Salpetersäure eine kirschrote Färbung. 

SemicarbaBon C„H u ON, = (C fl H 8 )(Cra,)CÄ:N-NH'CONH,. Rotgelbe Plättchen 
(aus Alkohol). F: 200—201° (Rttpb, Stbiobb, FrEDUm, B. 47, 67), 219—220° (db Fazi, 
G. 46 I, 259; B. A. L. [5] 84 U, 347). Leicht löslich in Alkohol, Benzol, Chloroform und 
Äther, weniger löslich in Petrolather (db Fa.; vgl. R., St., Ftb.). — Gibt mit kalter konzen- 
trierter Schwefelsäure eine blaue, mit konz. Salpetersäure eine kirschrote Färbung (db Fa.). 

3. 5 - Formyl - 1.2; 8.4 - dibenxo - cycloheptatrien - (1.3.5) C^HnO *= 

N — Cn,™x^ ™ ,«, > '■ B - Am2.2^Bi8-^-dimethoxy-äthyl]-diphenylbeimKochen 

mit verd. Schwefelsäure (WxrrzxiraöOK, M. 84, 215). — Blumenartig riechende Nadeln 
(aus Methanol). F: 108 — 109°. — Gibt mit CrO, in Essigsäure Phenantnrenchinon. Liefert 
mit Brom in Eisessig 5.6-Dibrom-5-formyl-1.2; 3:4-dibenzo-cycloheptadien-(1.3). 

4. 9* - Oxo -9- äthyl - phenanthren, 9 - Acetyl -phenanthren CuH u O = 
t/jHj • C ' CO • CHj 

1 „ iL- • B. Aus Phenanthren und ca. 1,2 Mol Aoetylchlorid in Gegenwart von A1C1, 

in CS, (WillgbroDt, Albebt, J. pr. [2] 84, 383). — Bläulich fluoiesokwende Blättehen (aus 
Alkohol). F:123°. Leicht löslich in Äther, Alkohol und Benzol, weniger in Ljgroin. Flüchtig 
mit überhitztem Wasserdampf. — Liefert bei der Oxydation mit CrO, in Eisessig Phenanthren- 
chinon. Liefert bei der Reduktion mit Jodwasserstoffsäure und rotem Phosphor bei 180* 
bis 185° 9-Äthyl-phenanthren, bei der Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig Methyl-phen- 
anthryl-(9)-carbinol. Gibt beim Verreiben mit PCL 9-[a.a-Diohbr-ftthylJ-phenanUiren. 
Liefert beim Erhitzen mit gelbem Schwefelammonium im Rohr auf 170—180* Phenanthren- 
essigsäure-(9) und Phenan«iren-essigsäure-(9)-amid. — Liefert ein bei 181* schmelzendes 
Phenylhydrazon. 

Oxim C 1 ,H 1 ,ON = C 1 4H,C(:NOH)CH,. Blattehen (aus Alkohol). F: 80* (WiUr, 
obbodt, Albert, /. pr. [2] 84, 384). 



VII, 499—600 

Syst. No. 666] CINNAMALACETOPHENON 277 

4. Oxo-Verbindungen C^IL^O. 

1. e-Oxo-a.t-diphenyl-a.y-pentadien, a-I'henyl-6-benzoyl-a.y-butadien, 
Cinnamyttdenacetophenorit Cinnamalacetophenon Cj,H 14 = C,H«-CH:CH'CH: 
CH'CO'CÄ f£. «WJ. Magnetische SuBoeptibilit&t: Pascal, ä. [4] 9, 137. Thermische 
Analyse des Systems mit 2.4.6-Trinitro-toluol s. unten. Thermische Analyse der binären 
Systeme mit Aoenaphthen (Eutektikum bei ca. 67°), mit /?-Naphthol-äthyläther (Eutek- 
tikum bei oa. 29*) und Azobenzol: Gurt, O. 46 1, 296; mit Diphenylamin: Giua, O. 47 1, 85. 
Dichte und Viscosität von Losungen in Isoamylacetat bei 25°: Duwstak, Hxlditoh, Z. El. Gh. 
18, 187. Refraktion in Chloroform: Smxbue?, Soc. 07, 1483. Ultraviolettes Absorptions- 
spektrum der alkoh. Lösung: Stobbk, B. 44, 962. — Gibt in Benzol oder Chloroform bei 
Belichtung mit Sonnenlicht oder (in geringerer Menge) bei der Belichtung mit der Quarz- 
Queoksilberlampe das dunere Cinnamalacetophenon (s. u); bei jahrelangem Aufbewahren eines 
Gemisches des duneren und monomeren Cinnamalacetophenons mit Chloroform im zerstreuten 
Tageslicht bildete sich u. a. Isocinnamalacetophenon (s. u.) (Stobbk, Rüokkb, B. 44, 870). 
Cimvamalaoetophenon liefert bei der Hydrierung in Gegenwart von kolloidalem Palladium in 
Alkohol (Boksokb, B. 46, 61) oder in Aceton (Strato, A. 898, 299) Phenyl-[J-phenyl-butyl]- 
keton. Die beim Kochen von Cinnamalacetophenon mit Hydroxylaminhydrochlorid und 
Natriumacetat in Alkohol neben anderen Produkten entstehende Verbindung vom Schmelz- 
punkt 124* ist 3-Phenyl-5-styiyi-dihydroisoxazol (Syst. No. 4200) (Ciüsa, Tkbni, B. A. L. [6] 
80 H, 30; ö. 48 1, 446). Cinnamalacetophenon liefert mit 2 Mol Brom entgegen der Angabe 
von Statoihobb (0. 1908 11, 946) nicht Tribrom-dihydrocinnamalacetophenon, sondern 
/?.y.4.«-Tetrabrom-a-oxo-a.*-diphenyi-pentan (Giua, O. 461, 292). Liefert bei der Einw. 
von PCI, in Benzol oder von Oxalylchlorid a.«-Dichlor-a.e-diphenyl-a.y-pentadien (Stratts, 

A. 893, 290). Liefert beim Kochen mit EBsigBäureanhydrid und FeCl, in Essigsaure das 
Eisenchlorid-Doppelsalz des 2.6-Diphenyl-pyrozoniumchlorids (Syst. No. 2390) (Dilthbt, 

B. 60, 1008); reagiert analog mit Essigs&ureanhydrid und SbCl, (D.). Bildet mit Aoetyl- 
aoeton in siedender wäßrig-alkoholischer Natronlauge l-Phenyl-3-styryl-cyclohexen-(6)-on-(6) 
und ^-Oxy-/J.f-diphenyl-rf-aoetonyl-t-hexylen<i-carDon8iure; in alkoh. Natriumathylat- 
Lösung entsteht nur die erste Verbindung (Soholtz, Ar. 864, 547, 662). Bildet mit Benzoyl- 
aceton in siedender wäßrig-alkoholischer Natronlauge 0-Oxy-/^£-diphenyl-rf-phenacyi- 
t-hexylen-a-oarbonsaure in geringer Menge (Soh., Ar. 864, 563). Kondensiert sich mit 
Bromessigsauremethylester in Benzol bei Gegenwart von Zink zu ß-Oxy-/J-phenyl-y-cinn- 
amal-buttersäuremethyiester (Kobxbb, Hbritaox, An. 48, 488)t Auf Zusatz von Salpeter- 
saure (D: 1,4) zu der kirsohroten Losung in konz. Schwefelsaure schlagt die Farbe in dunkel- 
gelb um (Rtodeubh, B. 46, 2908). 

CVjHmO -f HNO». B. Aus (Cinnamalacetophenon und Salpetersäure (D: 1,4) bei 60* 
bis 66* (RxDDBUSir, B. 46, 2907). Dunkelkirschrotes, sehr zähes öl. Wird durch Wasser 
langsam zersetzt. — 2(^,^0 + SnCl«. B. Aus den Komponenten in Benzol (Ppkotter, A. 
888, 147). Bordeauxrote Krystaile. F: 



oa. 160* (Zers.). Löslich in Alkohol, Essigester und 
Chloroform mit hellgelber Farbe; schwer löslich in Äther und kaltem Benzol. Wird durch 
Wasser zersetzt. 

Verbindung mit 1.3.5-Trinitro-benzol C„H,,0 + C a H s OsN s . Citronengelbe 
Tafeln. F: 108* (Stobobottoh, Soc. 109, 1346). —Verbindung mit 2.4.6-Trinitro- 
toluol CJ n HuO + 2C T H,OfN a - Dunkelgelbe Blättchen (aus Alkohol). F: 87,5° (Gioa, O. 
48 1, 294). Bildet Eutektika mit Cinnamalacetophenon bei ca. 75°, mit 2.4.6-Trinitro-toluol 
bei ca. 78*. Gibt mit Aceton und Ammoniak eine dunkelrote Färbung. 

Dimeres . Cinnamalacetophenon C^H^O, = (d 7 H M 0).. B. Bei der Einw. von 
Sonnenlicht auf CKnnamalaoetophenon in CJhloroform oder Benzol oder (in geringerer Menge) 
bei der Belichtung von Cinnamalacetophenon in Chloroform mit der Quarz- Quecksilberlampe 
(Stobbk, RttcKXB, B. 44, 870). — Farblos. F: 192°. Schwer löslich in Alkohol und Äther. 
Ultraviolettes Absorptionsspektrum der alkoh. Lösung: St., B. 44, 962. — Bleibt bei der 
Belichtung in CWoroform-Lösung im wesentlichen unverändert (St., R.). Geht bei der Vakuum- 
destillation oder beim Erhitzen mit Phenetol oder Phenylisocyanat im Rohr auf 140 — 180' 
in Isocinnamalaoetophenon (s. u.) über (St.; R.). 

Isocinnamalacetophenon Cj T H 14 0. B. Man setzt die Chloroform-Mutterlaugen, 
die man bei der Darstellung des duneren CinnamalaoetophenonB erhält, 4 Wochen der Einw. 
des direkten Sonnenlichtes aus und bewahrt sie dann IVs Jahre im zerstreuten Tageslioht 
auf (Stobbk, Röokbb, B. 44, 871). Aus dem dimeren Cinnamalacetophenon (s. o.) bei der 
Vakuumdestillation oder beim Erhitzen mit Phenetol oder Phenylisooyanat im Rohr auf 
140—180* (St., R., B. 44, 872). — Gelb. F: 236°. Schwer löslich in Eisessig, Äther und 
Alkohol. — Verharzt bei der Beliohtung in Chloroform-Lösung. 

DimethylAoetal C tt H l0 O»«»C 6 H,-CH:CHCH:CHC(OCH,) t C e H,. B. Ausa-Chlor- 
oder ans y-CbJor-«-methoxy-a.«-diphenyl-«.y-pentadien beim Kochen mit Natriummethylat» 
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Lösung (Stbatts, A. 808, 306, 308). — Priemen (aus Methanol). F: 60— 60,5*. Kp^-*: 
21 6—21 8°. Leicht löslich außer in Alkohol. — Liefert bei der Oxydation mit KMn0 4 in Aceton 
Fhenylgryoxylsäure und Benzoesäure (St.). Liefert durch Reduktion mit Wasserstoff in 
Gegenwart von kolloidalem Palladium in Methanol das Dimethylacetal des a-Oxo-a.»-diphenyl- 
pentans (St.). Wird von methylalkoholischer Schwefelsäure zu Cinnamalaoetophenon Ter- 
seift (St.). Gibt mit Chlorwasserstoff, Phosphorpentachlorid oder Oxalylchlond «-Chlor- 
f-methoxy-a.t-diphenyl-a.y-pentadien (St., Blawkbxhobn, A. 415, 246). 

e-Chlor-*-methoxy-a.#-dlphenyl-a.y-pentadien CmHmOCI « C,H,'CH:CH-CH:CH- 
Ca(OCB^)-C e H,. Verbindung mit Quecksilberchlorid CuHivOa + HgCl,. JB. Auf Zu» 
satz von HgCl, zu der aus (3innamalaoetophenon-dimethyhwetal und PCI« in Benzol erhaltenen 
Lösung, beim Einleiten von Chlorwasserstoff in ein Gemisch aus Cinnamalaoetophenon*di- 
methylacetal und HgCl, in Benzol oder auf Zusatz von Oxalylchlorid zu einem Gemisoh aus 
Cmnamalaoetophenon-dunethylaoetal in Benzol und Quecksilberchlorid in Äther (Stbatts, 
BuuTRjnr&OKK, A. 415, 246). Krystalle. P: ca. 110* (langsame Zersetzung). Spaltet bei 
120* Methylchlorid ab. Liefert mit Natriummethylat-LoBung Cinnamalacetophenon-dimethyl- 
aoetal. Gibt mit konz. Schwefelsaure eine orangerote Färbung. 

4.4' - Dlohlor - oinnamalaoetophenon 0,^,001, = CAa-CHtCH-CHrCH-GO- 
C,H 4 C1. B. Aus 4-Chlor-zimtaldehyd und 4-Chlor-acetophenon bei der Einw. von alkoh. 
Natriummethylat-Lösung (Stbatts, A. 808, 311). Durch Einw. von Natriumchlorid-Lösung 
auf die Quecksilberohlorid-'Verbindung des «•Chlor-<x.e-bis-[4-ohlor-phenyl]-a.y-pentadiens 
(Ergw. Bd. V, S. 336) in Äther (St., A. 808, 328). Aus y-Chlor-»-methoxy-a.#-bis-[4-chlor- 
phenyl]-a.y-pentadien durch Kochen mit Natriummethylat-Lösung und Erwarmen des Reak- 
tionsproduktes (wohl Diaoetal des 4.4 / -£>ichlor-cinnamalaoetophenons) mit Methanol und 
konz. Schwefelsaure (St., A. 808, 310). — Gelbe Nadeln (aus Bssigester). F: 163—163,5*. 
Schwer löslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln. Lagert in Schwefelkohlenstoff oa. 
2 Mol Brom an unter BQdung einer bei 163 — 165* schmelzenden Verbindung. — Die Lösung 
in konz. Schwefelsäure ist indigoblau und fluoresciert rot. 

2. y-Oxo~a.e~diphenyl-a.6-pertfadien, DUtyrylkeUm, DibenasyHdenaceton, 
Dibenzalaceton C, 7 H M = C e H,-CH:Caa'CO-CH:CH-C,H, (8.600). Thermische Analyse 
des Systems mit Chloressigsäure: Ksndaix, Gibbons, Am. Sog. 87, 159. Thermische Analyse 
des Systems mit Trichloressigsaure s. bei den additionellen Verbindungen (S. 279). Dichte und 
Viscositat von Lösungen in JjBoamylacetat bei 25*: Dtjwstaw, Bjlditgh, Z. El. Gh. 18, 187. 
Refraktion in Chloroform: SkBdlby, Soe. 97, 1483. Absorptionsspektrum in Alkohol, Äther 
und Chloroform: Stobbe, A. 404, 49; in Alkohol, Chloroform, in Chloroform in Gegenwart 
von SnCl 4 , in Schwefelsaure und in Essigsäure -4- Schwefelsäure: .LrrsoBTrz, Lottbib, 
C. 1017 II, 357. Die Lösungen von Dibenzalaceton flnorescieren blaugrun (St.). 

Dibenzalaoeton gibt bei der Belichtung in Eisessig-Lösung in Gegenwart von Uranyl- 
chlorid 1 .3-Diphenyl-2.4^oinnamoyl'Oyolobutan und geringe Mengen einer bei 174* schmelzen- 
den Verbindung (Prastomttb, Kobk, B. 48, 2744). Liefert mit Ozon in Chloroform ein gelbes 
öl, das bei der Zersetzung mit Wasser Benzaldehyd, Benzoesäure und Mesoxaldialdehyd 
liefert (Habbixs, Tübk, A. 874, 361). Gibt bei der Reduktion mit 1 Mol Wasserstoff in 
Gegenwart von kolloidalem Palladium in Alkohol + Benzol a-Benzyl-a'-benzal-aceton 
(Paal, B. 45, 2226), beim Sättigen mit Wasserstoff bei Gegenwart von kolloidalem Palladium 
in Alkohol Dibenzylaceton (Hauptprodukt), y.0-Dioxo-<x.«. J.x-tetraphenyl-decan und y.*-Di- 
oxo-&e.?.M-tetraphenyl*a.t-deoadien(?) (Bobschb, JB. 46, 48; B., Wollxhanh, JB. 40, 3719). 
Liefert bei der Reduktion mit Natriumamalgam in alkoholisch-essigsaurer Lösung Dibenzyl- 
aceton (Hallbb, 0. r. 154, 556; H., Bauer, A. eh. [8] 88, 404). Einw. von siedender Jod- 
wasserstoffsäure (D: 1,7) und rotem Phosphor: Mbtob, vgl. Hbxwhalbb, A. 406, 1(88. 
Liefert mit 2 Mol Hydrazinhydrat in ätherisch-alkoholischer . Lösung die Verbindung 



Liefert mit 2 Mol Hydrazinhydrat in 1 



(Syst. No. 3783) (Kumtu, 3K. 47, 1824; 0. 

1018 II, 318). Bei der Einw. von überschüssigem Chlor in CCL bei Zimmertemperatur entsteht 
Dibimzalacetontetraohlorid (Hbucotau», JL 406, 170; Aäwdt, Nacbtwbv, JB. 00, 1073). 
sS* 81 ? mit PBr. in CS, 4.r-Dibrom-y-oxo-a.«-diphenyl-a-amylen, mit Bromwasserstoff und 
PBr t m CS» ap.«-Tribrom-y-oxo-a.«'diphenyl-pentan; bei der Einw. von PBr. und nach- 
folgender Bromierung entsteht a.y.<..-Tetrabrom-a«-diphenyl -0-amyIen (Stbatxb, A. 874, 181). 
Vereinet sioh mGe^enwart von Diäthylamin mit reehtsdrehendem l-Methyl-cyolohexanon-(8) 

~ BX, Cbtuksbabxb, 
._ . ._ „ Piperidin 2-Phenyi- 
.... ., — - Phenyl-4-styiyl-l-aoetyI-oyolohejcen-(4)- 

on-(6); reagiert analog mit Benzoylaceton (Bohsohe, A. 875, 169). Getchwmdigkeit der 
Reaktion mit Diphenylketen-Chinolin: Stattbutcobb, Kok, A. 884, 120. Zur Etnw. ran 
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Essigsäureanhydrid und konz. Schwefelsäure vgl. v. Liebig, A. 406, 193. Dibenzalaoeton 
liefert mit Mafonester bei Gegenwart von Piperidux in Alkohol /J-Phenyl-y-cinnamoyl-propan- 
aa-dioarbonsäurediäthyleeter; reagiert analog mit Benzoylessigester (Bobschx, ä. 376, 
171). Liefert mit Methylamin in Alkohol N-Methyl-<i.a'-dJphenyl-y-piperidon (Syst. No. 3187) 
(J. D. Roedsl, D. R. F. 269429; 0. 19141, 607; Frctt. 11, 1026). Liefert mit Phenylhydrazin 
in siedendem Alkohol nicht Dibenzalaeeton-phenylhydrazon (Munrarca, <?. 29 II, 398; Ruhe- 
maxn, Watsow, Soe. 86, 1179), sondern 1.6-JWphenyl-3-styryl-pyrazolin (Syst. No. 3488) 
(Str., B. 61, 1467 Anm. 4, 1468). Gibt hei Behandlung mit einer äther. Lösung von Tri- 
phenylmethylnatrrum unter Stickstoff und nachfolgendem Schütteln mit Wasser und Luft 
Tripbcnyiinethyiperoxyd und eine Verbindung C u H^,0 (s. u.) (Sohlenjc, Ochs, B. 49, 612). 

— Dibenzalaoeton löst sioh in konz. Schwefelsaure mit roter Farbe (PramniR, A. 388, 114; 
Rjbddsltbk, B. 46, 2908), die auf Zusatz von konz. Salpetersäure in gelb umschlagt (R.). 
Liefert ein bei 173* schmelzendes p-Nitro-phenylhydrazon (Stbatts, B. 61, 1469). 

C„H u O + HNO r B. Aus Dibenzalaoeton und Salpetersäure (D: 1,4) bei 60—65« 
(RjtDDKLDtN, B. 46, 2906). Orangefarbene Krystalle. F: 48—49°. Zersetzlioh. — 2C„H M 
-f SnCl«. JB. Aus den Komponenten in Benzol (PmnriCR, A. 388, 145). Orangegelber Nieder- 
schlag mit 1 Mol Benzol; gibt im Ezsiooator das Benzol ab und färbt sich dabei tieforange. 
F: 188* (benzolfrei) (Zers.). Löslich in viel wasserfreiem Äther oder Benzol mit hellgelber 
Farbe; fast unlöslich in Petroläther. Wird durch Wasser zersetzt. 

Verbindungen mit Triohloressigsäure CjJH^O + 0,110,01, (S. 503). Thermische 
Analyse der Gemische mit Dibenzalaoeton und Triohloressigsäure: Kbndall, Gibbons, 
Am. Soe. 87, 168. — C 1T H u O+2C t HO,Cl,(T) (durch thermische Analyse nachgewiesen). 
F: 86,5* (K., G.). 

Verbindung mit 1.3.5-Trinitro-benzol C 1T H M + 2C a H,O^ST,. Schwefelgelbe 
Nadeln. F: 126* (StTOBOBOTTOH, Soe. 109, 1346). — Verbindung mit Pikrinsäure C, 7 H lt 
-f-0,H,O T N,. B. Aus den Komponenten in heißem Alkohol oder Benzol (Reddkltkn, 
/. pr. [21 91, 240). Orangefarbene Krystalle. F: 113—114°. Unlöslich in Äther und Chloro- 
form. Wird von Wasser und verd. Natronlauge langsam zersetzt. 

Verbindung C«H M 0. Ist vielleicht als Tristyryl-cinnamoyl-methan (C,H 6 'CH: 
CH^C-CO-CHjOH-CiH, oder als Tetrastyryläthylenoxyd 

(C,H«-(M:CH) t C^ ^>C(CH:CH-C i H,) > zu formulieren (Schlank, Ochs, J5. 49, 612). — 
B. Aus Dibenzalaoeton beim Behandeln mit einer äther. Lösung von Triphenyimethyl- 
natrium unter Stickstoff und nachfolgenden Schütteln mit Wasser und Luft (Soh., 0.). 

— Krystalle (aus Eisessig). F: 167—168*. 

Semicarbaaon des Dlbenaalaoetons CuH 17 0N, = (0,H,aH:CH),C:NNHCO NH t . 
B. Aus Dibenzalaoeton und Semioarbazid in essigsaurer Losung (KsöniE, M . 88, 764). — 
Nadeln. F: 187—190*. Löslich in Alkohol. 

4-Chlor-dibenaalaoeton ChH^OCI = C,fi.-CH:CHCOCH:CHCÄa B. Aus 
4-Chlor-benzaldehyd und Benzalaoeton in wäßrig-alkoholischer Natronlauge (Stbatts, 
BLAWKHHHOBif, A. 416, 266). — Hellgelbe Nadeln (ans Alkohol). F: 134*. Die Losung in 
konz. Schwefelsäure ist orangegelb. 

Bis.™-ohlor-ben«al]-ao©ton, ».ä'-DioMor-dibenaalaoeton ^H^OCl,« (0,^01 • 
CH:CH)jCO. B. Beim Kochen von 2-Chlor-benzaldehyd und Aceton mit alkoh. Natrium- 
äthyUt-Lösung (Strato, JB. 6t 1472). — Gelbe Nadeln (aus Methanol). F: 126°. — Vereinigt 
sioh mit Phenylhydrazin zu l-Pbenyl-6-[2-ohk»-ph6nyl]-3-[2-chlox-styiyl]-pyrazolin. Liefert 
ein bei 146* schmelzendes p-Brom-phenylhydrazon. 

Bis-[4-ohlor-ben«all-aoeton, 4.4'-Diohlor-diben«alaoeton CwHmOCI, — (C«H 4 C1- 
CH:<3HU30 (S. SM). (Wshwindigkeit der Reaktion mit Diphenylketen-Chmolin: Statt- 
vxsqmb, Kox, A. 884, 121. 4.4'-Dwßor-dibenzalaoeton vereinigt sioh mit Phenylhydrazin zu 
l-Phenyl-5-r4-chlor-phen^l^[4-chiÄr-styTyl]-pyrazolin (Steatts, B. 6t 1472). Liefert ein 
bei 183* schmelzendes p-Brom-phenylhydrazon (Stb,). 

a-a'-Dlohlor-<La'-dib«iBal-aoeton, Dibenaaldichloraoeton C| T H lt Oa t «= C.H. CH: 
Od-CO'OCliOH'XiJiH,. JB. Aus Dibenzalacetontetrachlorid beim Koohen mit wasserfreiem 
Natriumaoetat in Alkohol (BjkxthalBb, A. 408, 171). — Tafem (aus Alkohol). F: 111* 
bis 112*. Schwer löslich in kaltem Alkohol. — Gibt mit konz. Schwefelsäure eine hellrote 
Färbung. 

o-Bromww'-dibeaaal-aoeton, Dibenaalbromaoeton C5 rf H tt 0Br—G l H i CH:CBrC0- 
CHrOH'CJBa. JB. Aus Dibenzalaoetondibromid beim Koohen mit wasserfreiem Natrium- 
aoetat in Alkohol ( ^^».1«, A. 408, 168). — Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 66*. 
Leioht löslich in Aceton, Chloroform und Benzol, weniger in Alkohol, Äther, Eisessig und 
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Petrolather. — Liefert bei der Oxydation mit KMn0 4 in saurer oder alkalischer Lösung 
Benzaldehyd. Liefert mit 1 Mol Brom. in CC1 4 |3.(5.«-Tribrom-y-oio-a.e-diphenyl-a-amylen, 
mit 2 Mol Brom in CCL a.ä./?.<J.e-Pentabrom-y-oxo-a.e-diphenyl-pentan. Gibt beim Kochen 
mit verdünnter methylalkoholischer Kalilauge <o-Cinnamoyl-acetophenon. — • Die Lösung 
in konz. Schwefelsaure ist orangerot. 

a.a'-Dibrom-a.a'-dibenaal-aoeton, Dibensaldibromaoeton C 17 H M OBr 2 = C a H«-CH: 
CBr-CO-CBrcCH-CeHj. B. Aus Dibenzalacetontetrabromid beim Kochen mit wasserfreiem 
Natriumaoetat in Alkohol oder bei der Einw. von Pyridin bei gewöhnlicher Temperatur 
(Hexlthaxek, A. 406, 164). Aus /M.«-Tribrom-y-oxo-a.«-diphenyl-a-amylen oder a.ß.ß.ö.e- 
Pentabrom-y-oxo-a.e-diphenyl-pentän beim Kochen mit wasserfreiem Natriumaoetat in 
Alkohol (H., A. 406, 167). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 97—97,5°. Leicht löslich 
in Benzol, Aceton und Chloroform, schwer in Petrolather. — Liefert bei der Oxydation mit 
KMn0 4 in Aceton Benzaldehyd, Benzoesäure und Oxalsäure. Geht beim Kochen mit Jod- 
wasserstoffsäure (D: 1,7) und Phosphor in 1.2-Diphenyl-cyclopentan vom Schmelzpunkt 46° 
über. Liefert mit 1 Mol Brom in CC1 4 ö.i.d.«-Tetrabrom-y-oxo-c.«-diphenyl-a-amylen. — Gibt 
mit konz. Schwefelsäure eine gelbliche Färbung, die beim Aufbewahren in Hellbraun umschlägt. 

8-Nitro-dlbeiiaaJaoeton C, 7 H w 8 N==C 6 H 6 CH:CHCOCH:CHC e H 4 NO r B. Aus 
Benzalaceton und 3-Nitro-benzaidehyd in wäßrig-alkoholischer Natronlauge bei höchstens 
18« (Ka.ujtma.nn, Bueckhardt, B. 46, 3813). — Hellgelbe Krystalle (aus Eisessig). F: 140*. 
Sehr wenig löslich in Alkohol. — Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist orangefarben. 

3. 1.2 - Biphenyl - cyclopenten - (1) -on- (4) C^t) = y^V-QH, 

(identisch mit dem Präparat von Japp, S. 507). Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die 
Eisessig-Lösung von 1.2-Diphenyl-cyclopenten-(l)-on-(4) und Benzaldehyd entsteht 1.2-Di- 
phenyl-3.5rdibenzal-cyclopenten-(l)-on-(4) (Rtthbmann, Lev*, 80c. 108, 657). Beim Ein- 
leiten von Chlorwasserstoff in eine alkoh. Lösung von 1.2-Di- nf T n n n w 
phenyl-cyclopenten-(l)-on-(4) und Salicylaldehyd bildet sich die t, 4 n s -i,:o-o.ö.5 
Verbindung C^H^O,, s. nebenstehende Formel (Syst. No. 2688) HC C C=CH 
(R., L., Soe. 108, 559); reagiert analog mit 2-Oxy-naphth- 1 „ V I 
aldehyd-(l) (R., L.). Liefert mit Oxalsäurediäthylester in Gegen- "« H « — " — ^ — ® — C,H 4 
wart von Natriumäthylat in Äther 1.2-Diphenyf-cyclopenten-(l)-on-(4)-oxalyIsäure-(3)-äthyl- 
ester (R., L.). Kondensiert sich mit p-Nitroso-dtoethylanilin in alkoh. Kalilauge zu 3.5-Bis- 
[4-dimethylammo-phenrtinimo]-1.2-diphenyl-cyclopenten-(l)-on-(4) (Syst. No. 1769) (Haupt- 
produkt) und 3.4.6 - Tris - [4 - dimethylamino -phenylimino] - 1 .2 - diphenyl - cyclopenten - (1 ) 
(Syst. No. 1769) (R., Nattnton, Soe. 101, 44); bei analoger Einw. von p-Nitroso-diäthylanilin 
wurde nur 3.4.5-Tri8-[4-diäthyUmino-phenylimino]-1.2-diphenyl-cyclopenten-(l) isoliert (R., 
L-, Soc, 108, 560). 

4. 3-Oaco-l-methyl-2-benzal-hydrinden, l-Methyl-2-benzaUindanon-(3), 

3-Methyl-2-bemal-hydrindon-(l) C„H 14 = C e H 4 <2J^>C:CHC,H B . B. Aus 

3-Methyl.hydrindon-(l) und Benzaldehyd in alkoh. Kalilauge (v. Brattk, KrascHBAtra, 
B. 46, 3045; v. B., Priv.-Mitt.). — Schwach gelb. F: 88—89°. 

6 " Ni< CH(CH methyl " 8 " benaal * ay«ktadon - (1) (^H^OaN = 
0»N-C,H 8 <^ _i>>C:CH-C,H B . B - Aus 6-Nitro-3-methyl-hydrindon-(l) und Benzaldehyd 
w.'Ä? ll '«Si! ironlauge (V ' BzAxrs > Hmmbb, B. 49, 1277). — Krystalle (aus verd. Alkohol). 

6. 3-Oxx>-2-äthyl-l-phenyl-inden f 2-Äthyl-l-phenyl-inden-(l)-on-(3) 

C„H 14 = CÄ<2 C0 i!^C • C»H.. B. Aus a-Äthyl^./J-diphenyl-hydracrylsäureäthyl- 
?!^I^ ^°J^ S ^^ 6 ^«* bei gewöhnlicher Temperatur (de Fazi, G. 46 II, 148; B. A. L. 
fei. 1 1 %?i ö * > *~ 0ran P^ be Prismen (aus Alkohol). F : 92—93°. Leicht löslich in Alkohol, 
Benzol, Chloroform und Äther, weniger löslich in Petrolather. — Gibt mit kons. Sohwefel- 
ST. vÄ? • 1 m t,f£ ne ' "^ Hitze ?"» «>te Färbung. Gibt mit konz. Salpetersäure 
—Lir* 6 T TOte P&rbun ß- k"* 6 ** ein W 136—138° wmmelzendee Phenylhydrason. 
a J^la" »"^r&SrÄ'PS; ^Nadem (aus ve«L Alkohol). F: 182-183° (DB Fad, 
0. 46 H, 149; R. A. L. [5] 34 II, 155). — Gibt mit konz. Schwefelsäure eine blutrote Färbung- 

aiuÄ'ITVW 11 ' = QiA^N-NH-CO-KBL. Orangegelbe Nadeln (aus 

AJohol, Benzol und Chloroform, weniger in Petrolather. — Gibt mit kalter konzentrierter 
Schwefelsäure eine blaue, mit kalter konzentrierter Salpetersäure eine kirschrote Färbung. 
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5. Oxo-Verbindungen C 18 H 16 0. 

1. *- Oxo-a.£-diphenyl-a.y-hexadien, a-Phenyl-a'-cinnainal-cweton 

C w H M = C < H,ÖH:CHCH:C5HCOCH,C,H v B. Aus Phenylaoeton und Zimtaldehyd 
in wäßrig-alkoholischer Natronlauge (Sckoltz, W. Meyxb, B. 48, 1866). — Gelbe Nadeln 
(aus Alkohol). F: 119«. 

2. e-Oxo-a-phenyl-e-p-tolyl-cuy-pentadien, 4-Methyl-a>-cinnamal-aceto- 
phenon C w H M = CJI,-CH:C5H-CH:CT[-CO-C a H 4 -CH, (8. 607 J. Liefert mit Acetyl- 
aceton in siedender wäßrig-alkoholischer Natronlauge l-p-Tolyl-3-Btyryl-oycIohexen-(6)-on-(6) 
und ^-Ozy-f-ozo-^-p-tolyl-d-Btyryl-heptan-a-carbonaaure (Schultz, Ar. 864, 563); mit 
Benzoylaceton entsteht unter denselben Bedingungen in sehr geringer Menge /J-Oxy-J-oxo- 
f-phenyl-ß-p-tolyl-J-styryl-hexan-a-carbonsäure neben viel Benzoesäure (Sch.). 

8. 507, Z. 8 v. u. statt „Methyl-p-tolyl-keten" lies „Meihyl-p-tolyl-keton". 

3. 1.3-Mphenyl-cyclohexen-(3)-on-(5) C lg H 16 = HC<^^gg«>CH-C 4 H s 

(8. 507). B. Aus Benzalaoetophenon und Aoetylaceton oder Benzoylaceton in siedender 
wäßrig-alkoholischer Natronlauge (Scholtz, Ar. 264, 554, 565, 566). Aus 2.6-Diphenyl- 
cyclohexanol-(2)-on-(4)-carbonsäure-(l)-äthyle8ter beim Kochen mit Eisessig und Salzsäure 
(Dieckmann, v. Fischer, B. 44, 971). — F: 88—89° (D., v. F.). 

4. l-Phenyl-2-benzoyl-cyclopenten-(l) C 18 H 14 = * u, >CH r B. 

C ( H ( * CO • C— CH j 
Aus a.4-Dibenzoyl-butan beim Kochen mit Natriumamid in Benzol oder mit Natriumalkoholat- 
Lösung, neben l-Phenyl-2-benzoyl-cyclopenten-(5) und anderen Produkten (Bauer, C. r. 
166, 289; A. eh. [9] 1, 346, 357). — Gelbe Prismen (aus Äther). F: 53°. Leicht löslich in orga- 
nischen Lösungsmitteln außer in Petroläther. Dichte und Brechungsindices der Lösungen 
in Toluol: B., A. eh. [9] 1, 357. — Liefert bei der Oxydation mit KMn0 4 -Lösung ca. je 1 Mol 
Benzoesäure und y-Benzoyl-buttersäure (B., C. r. 166, 289; A. eh. [9] 1, 358). Addiert kein 
Brom in Chloroform (B., A.~ch. [9] 1, 357). Gibt mit Natriumamid in siedendem Benzol 
l-Phenyl-cyclopenten-(l), Benzamid und 2-Phenyl-cyclopenten-(l)-carbonsäure-(l)-amid 
(B., O. r. 166, 1684; A. eh. [9] 1, 361). 

CH.C=CH X 
6. l-PJienyl-2-benzoyl-cyclopenten-(ö) C 18 H w = H . c0 . Hc __ CH z 011 *- B - 

Aus cl (J-Dibenzoyl-butan beim Kochen mit Natriumamid in Benzol oder mit Natriumalkoholat- 
Lösung, neben l-Phenyl-2-benzoyl-cyclopenten-(l) und anderen Produkten (Bauer, C. r. 
166, 289 ; A. ca. [9] 1, 346, 349). — Nadeln (aus Äther). F : 98°. Löslich in Benzol und warmem 
Alkohol, schwer löslich in Äther. Dichte und Brechungsindices einer Lösung in Toluol: B., 

A. eh. [9] 1, 349. — Liefert bei der Oxydation mit KMn0 4 in Acetonlösung ca. 1 Mol Bern- 
steinsäure und ca. 2 Mol Benzoesäure. Addiert zwei Atome Brom in Chloroform; das Reak- 
tiönsprodukt spaltet in Chloroform das Brom teilweise als Bromwasserstoff wieder ab. Liefert 
bei aufeinanderfolgender Einw. von Natriumamid und Methyljodid in Benzol 1 -Methyl • 
2-phenyl-l-benzoyl-cyclopenten-(2) (B., Cr. 166, 1471; A.ch. [9] 1, 353). 

6. Oxo-Verbindungen C^HjgO. 

1. l-Phenyl-2-benzoyl-cyclolu!xen-(l) CmH^O^HjCK^^^^COC,^. 

B. Aus a.c-Dibenzoyl-pentan bei der Einw. von 1 Mol Natriumamid in siedendem Toluol, 
neben l-Phenyl-2-benzoyl-cyclohexen-(6) (Bauer, A. eh. [9] 1, 380). — Prismen (aus Äther). 
Tafeln (aus Äther 4- Petroläther). F: 91—92°. Löslich in Alkohol, Benzol, Aceton und Chloro- 
form, sehr wenig löslich in Petroläther. Dichte und Brechungsindices einer Lösung in Toluol : 
B. — Liefert bei der Oxydation mit CrO, in Eisessig bei 60° eine Verbindung CuHjgO» (s. u.) 
und eine Verbindung CjtHigO, (s. u.). Reagiert nicht mit wäßriger oder acetonischer KMn0 4 - 
Lösung, Brom-Lösung und Bemioarbazid. Gibt bei der Einw. von Natriumamid in siedendem 
Toluol l-Phenyl-cyclohexen-(l), Benzamid und 2-Phenyl-cyclohexen-(l)-carbonsäure-(l)-amid. 

Verbindung C^HjgO,. B. Aus l-Phenyl-2-benzoyl-cyclohexen-(l) bei der Oxydation 
mit CrO, in Eisessig bei 60° (Baus», A. eh. [9] 1, 386). — Prismen (aus Äther -f Petroläther). 
F: 121,5°. 

Verbindung C lp H M O a . B. Durch Oxydation von l-Phenyl-2-benzoyl-cyclohexen-(l) 
mit CrO, in Eisessig bei 60* (Bauer, A. eh. [9] 1, 386). — Goldgelbe Nadeln (aus Äther -f 
Petroläther). F: 159°. 

2. l-Phenyl-2-b«nzoyl-cyclohexen.(6) C^H»*) = H t C<^f^H S j>CH- CO • C 4 H 5 

(wohl identisch mit l-Phenyl-2-benzoyl-cyolohexen,(S'.ö(?Ä). — B. Aus a.e-Dibenzoyl- 
pentan bei der Einw. von 1 Mol Natriumamid in siedendem Toluol, neben l-Phenyi-2-benzoyl- 
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cyolohexen-(l) (BatTER, A. eh. [9] 1, 388). Aus l-Phenyl-cyolohexen-(l) beim Behandeln mit 
Benzoylohlorid in CS. in Gegenwart von AlClg bei 0° and Erhitzen des Beaktionsproduktes mit 
Diathylanilin auf 180* (B, 2. ca. [9] 1, 392). — Nadeln (ans Äther oder Äther + Petrolather). 
F: 110°. Löslich in Alkohol, Benzol, Aceton und Chloroform, «sehr wenig loslich in kaltem 
Äther. Dichte und Breohnngündioes einer Losung in Toluol: B. — Addiert Brom langsam 
unter Entwicklung von Bromwasserstoff . Beagiert nicht mit KMn0 4 in Aceton. Bildet 
kein Semicarbazon. Gibt bei der Einw. von Natriumamid in siedendem Toluol ein Natrium- 
derivat, das bei der Einw. von Wasser das Ausgangsmaterial zurücküefert. 

3. 1 - Methyl - 2 - phenyl - 1 - benxoyl - cyclopenten - (2) CiJIigO ■» 
vCHL'CfCHT'CO'C H 

^ß\nw ^ n w ' *. -B. Aus l-Phenyl-2-benzoyl-cyolopenten-(5) bei aufeinander- 

folgender Einw. von Natriumamid und Methyljodid in Benzol (Bauer, G. r. 166, 1471 ; 

A. eh. [9] 1, 363). — Kp M : 223—224°. — Wird von kalter KMn0 4 -Lösung oxydiert. Beagiert 
mit Brom in Chloroform. Liefert bei der Einw. von Natriumamid in siedendem Benzol 
l-Methyl-2-phenyl-cyolopenten-(2), Benzamid und l-Methyl-2-phenyl-oyclopenten-(2)-carbon- 
saure-(l)-amid. 

4. l-Methyl-3-phenyl-2-benzoyl-cyclopenten-(2) oder l-Methyl-3-phenyl- 

C.H, ■ CO • C ■ CH(CH,k 
4-benzoyl-cyclopenten-(3) C 19 H w O = \ „ k \^ /CH» oder 

C.H.-COCCH.V 

/tu A rTTj^y^'VK»- **• Aus /?- Methyl -a.o'-dibenzoyl-butan (aus rechtsdrehender 

C.H« • C • CHj 
0-Methyl-adipinaaure) bei der Einw. von Natriumamid in siedendem Benzol (Biuta, A. eh. 
[9] 1, 374). — Gelbe Prismen (aus Äther + Petrolather). F: 66». Leicht löslich in Äther, 
Alkohol und Benzol, schwer in Petrolather. Ist sehr schwach linksdrehend. — Wird von 
KMnO t -Losung oxydiert. Beagiert nicht mit Brom in Chloroform. 

7. Oxo-Verbindungen C^H^O. 

1. 1- Phenyl- 3- ß-phenäthyl-eyelohexen-(€)-on-(ß) oder 1 -Phenyl - 
3-8tyryl-cycloheawnon-(6) C^O = HC<^5^|'>CH • CH, • CH, ■ C,H 6 oder 

H » c< co (C>H>) CH^ >CHCH:C!HC ' Hk - 

l-Phenyl-8-[c^-dibrom-/?-phenyl-äthyl]-oyolohexen«(6)-on-<6) oder 1.6-Dibrom- 
1 - phenyl - 8 - styryl - eyolohexanon - (8) C,oH 18 OBr,==> 

H C<CO^?^CH*> CH ' CHBr ' CHBr * C « H « oder BrHC«^ ^ ' 11 ^ cH">CHCH:CHC t H t . 

B. Aus l-Phenyl-3-styryl-cyolohexen-(6)-on-(5) und 1 Mol Brom in Chloroform (Schultz, 
Ar. 264, 667). — Nadeln (aus Eiseösig). F: 167°. Schwer löslich in Alkohol. — Liefert beim 
Erwarmen mit wäßrig-alkoholischer Kalilauge eine Verbindung CmH u O vom Schmelz- 
punkt 181°. 

x-Brom-l-phenyl-8-[cu/3-dlbrom-^-phenyl-athyl] -oyclohexen-(e)-on-(8) oder 
L6.x-Trlbrom-l-plienyl-8-styryl.oyclohexanon-(6) CpB^OBr,. J?. Aus 1-Phenyl- 
3-styryl-cyclohexen-(6)-on-(6) und 2 Mol Brom in Chloroform (Schultz, Ar. 264, 657). — 
Tafeln (aus Eisessig). F: 204°. Unlöslich in Alkohol. 

2. 1 - Äthyl - 2.4 - diphenyl - cyclohexen -(l)-on- (6) C^^O = 

C«H,C<^Ä^gj>CH-C,H,. B. Aus 3 -Äthyl -2.6- diphenyl -cyclohexen- (2)- on- (4)- 

oarbonsaure-(l)-&thylester beim Kochen mit verd. Mineralsaure (Dieckmann, B. 46, 2702). 
*— Nadeln (aus Alkohol). F: 102—103°. Leicht löslich in Benzol und Chloroform. 

Semioarbason C u H„ON, = C t H,(C e H,) i C i H d :NNHCONH 1 . F: 206° (DttOK- 
kann, B. 46, 2702). 

W^^—S^'CA- B. Aus l-Äthyl-2.4-diphenyl.oyelohexen-(4)Km.(8)- 
carbonsaUre-(l)-athylester beim Kochen mit konz. Salzsaure oder mit Bromwasserstoff in 
Eisessig (Diäckmann, B. 46, 2703). — Nadeln (aur Alkohol). F: 83°. 

(DaSS^ 1 ?^ «S^'* 0N ' ^ ° Ä " (C * H,),CJ * H * :N ,MH,00,MH r F: 208— 209° 
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8. 1.7.7-Trlmethyl-3-fo-n«phthyl-m6thylen]-bi- H.C— QCEL)— CO 
eyolo-(1 JJ]-heptanon-(2), 3-fa-Naphthyl-methy- i l __ i 
l.n]-d-c«n,pher, a-fa- Haphthyl-methy len]- w lr„ ,), l rwr w 

d-campher C^H tt O, s. nebenstehende Formel. B. Aus "«^-^M UiUil^tt, 

a<Uormethylend-oampher and a-Naphthylmagnesiuinbromid in Äther (Rutt, Iszkon, 
B. 40, 44). — Prismen (aus Alkohol), F: 96—09,5*. Kp, M : 253—254«. Leicht löslich in 
Äther und Benzol, sohwer in Alkohol und Ligroin. [afö: +363,6* (in Benzol; p» 10); 
optisohe Drehung in Benzol für verschiedene Wellenlangen: R., L; R., A. 409, 332. 



9. Keton O—E^O, e. die 

nebenstehenden Formeln. JB. In 
sehr geringer Menge aus der Ver 



CHfCH,), 



bindung^Hstp, (Syrt^ No. 755) \X. m /j» oder 

bei der Reduktion mit Zink und | V__ ,N -CO 

alkoh. Salzsäure (HzrorsoHKU., r ^ r ^CH'CH(C3H,) / ' 
Khvdadad, Ar. S61, 421). — I pn- 

Rote Krystelle (aus Eisessig oder ^^ un « 
aus Benzol + Ligroin). F: 192—193* (Zera.). 



ÖL 




CHCHtCHA 

CH CH, / ^ 

CH, 



10. 1.7.7-Trimethyl-3-benzhydryi-bicyclo- h,c— C(CH,)— CO 



C(CH a ), 



[1.2.2]-heptanon~(2), 3-Benzhydryl-d-campher, 
Diphenylcamphomethan CH.,0, .. nebenstehende H ^_j£ ^c^,^ 

Diphenylcamphomethan vom Schmelzpunkt 136 — 137* (8. 610). B. Aus 
3-Benzal-d-oampher und Phenylmagnesiumbromid in Äther (Rufs-, Siuk&strom, A. 414, 
106). — Prismen (aus Alkohol). F: 135,5—136,5*. Kp»: 225*. [oft: +19,9* (in Benzol; 
p «- 10). Optisohes Drehungsvermögen in Benzol für verschiedene Wellenlängen: R., S. 
Absorptionsspektrum in Benzol: R., S., A. 414, 105. 

11. 1.7.7-Trimethyl-3.3-dibenzyl-bicyclo-[1.2.2]- H,c— C(CH,)— CO 
heptanon-(2), 3.3-Dibenzyl-d-campher C^H-O, I C(CH ), 
s. nebenstehende Formel. B. Aus 3-Benzyl-d-oampher bei u J^ ^ * 
aufeinanderfolgender Einw. jvon Natriumamid und Benzyl- 



H.Q-CH— C(CHr CA), 



ohlorid in siedendem Toluol (Hati.zr, LoTmusB, C. r. 168, 758; A. eh. [9] 9, 219). — Tetra- 
gonale Prismen (aus Äther). F: 103*. Kpi,: 255*. Löslich in Alkohol und Äther. [aJS: 
+ 103* 24' (in Alkohol; c = 1,2), + 102* V (in Alkohol ; c = 1 ,6). — Liefert bei der Reduktion 
mit Natrium und Alkohol 3.3-Dibenzyi-borneol. Gibt beim Erhitzen mit Natriumamid in 
Xylo! auf 180' reohtsdrehendes 1.2.2-Trimethyl-3-dibenzylmethyl-cyclopentan-carbon- 
saure-(l)-amid. Bildet kein Ozim. 



<~> 



/ 



11. Monooxo- Verbindungen CH^-mO. 

1. 1 (oder 2)-0xo-3.4-benzo-acenaphthen, <J ) 

AceanthreBOn C^H 10 O, s. nebenstehende Formeln. / \_CH f oder <^ S— CO 

SLS (oder Ll)-Dtohlor-1 (oder 8)-oxo-&4-benso- )> — \ X n / \_Aw 

aoanaphthon, DiobJoraoeanthrenon <^H.OCL. B. \ /^" \ /~^ a t 

Aus Aöeanthrenohinon beim Kochen mit 1 Mol PCI, i 

Zsuwa, JB. 44, 858). — Gelbe Nadelohen (aus Benzol). F 



in Phosphoroxychlorid (Lekbkbmakit, 
182—184*. 



2. Oxo-Yerblndtingen C 17 H u O. 

1 . a-Benxoyl-napruhalin, Fhenyl~a-naphthyl-keton C„H m O = OH, • CO ■ CjqH. 

iB. 610). B, Aus a-Naphthoeaaurechlorid und Benzol bei Gegenwart von A1C1, in CS, auf 
em Wasserbad (Reddxlhx, B. 46, 2722 Anm. 2). Bei aufeinanderfolgender Einw. von 
Phenylmagnesiumbromid und a-Naphthyhnagnesiumbromid auf'Chloroyan in Äther (Gnia- 
xabd, Bbllbt, Coitbtot, A. oft. [9] 18, 383). Neben Phenyl-/}-naphthyl-keton aus Benzoyl- 
ohlorid und Naphthalin in Gegenwart von P t O, bei 180—200* (Lecker, B. 46, 2667; D. R. P. 
281 802; 0. 19161, 281 ; Frdl. li, 171). Entsteht aus Naphthalin und Benzoylohlorid ohne Bei- 
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mengung deB /Msomeren, wenn man die Umsetzung in Gegenwart von A1C1, in OS« bei 0* vor 
sich gehen laßt (Caille, C. r. 168, 393). — F: 75,6—76°; Kp.: 222° (Cohbk, ä. 88, 120). — Gibt 
bei der Reduktion mit Aluminiumamalgam in 80%igem Alkohol Phenvl-a-naphthvl-oarbinol 
(Co., R. 88, 120). Bei der Reduktion mit Zinkstaub in kaltem Eisessig entsteht in geringer 
Ausbeate c.a'-Diphenyl-a.a'-di-naphthyl-(l)-ftthylenglykol (Co., B. 88, 120). Gibt mit A1C1, 
oder AlBr, bei 60—160° oder mit FeCl, bei 100—120° Bensanthron (SCHOLL, D. R. P. 239761 ; 
O. 1911 II, 1498; Frdl. 10, 682; Soh., Samt, A. 884, 143). Bei der Einw. von Zink auf Phenyl- 
a-naphthyl-keton und BromessigBäureäthylester in Benzol entsteht /?-Phenyl-/?-[a-naphthyl]- 
hydracrylsäure-äthylester (de Fazi, ff. 48 I, 247). 

Verbindung mit 1.3.5-Trinitro-benzol C„H„0 + C,H,0»N,. Gelbliche Nadeln. 
F: 89° (Stoborotxoh, Soc. 109, 1345). 

Imid CjyH,,^ = CjHj-CHiNHJ-CoH,. B. Durch Zersetzung des aus Benzonitril und 
a-Naphthylmagnesiumbromid entstehenden Reaktionsproduktes mit einem Gemisch von 
Eis und Ammoniumchlorid (Motoetx, Mignonac, C. r. 166, 1806; A. eh. [9] 14, 339). — 
F: 68—69°. Kp,,,: 181,5°. — C 17 H 1S N+HC1. 

Oxime C 1 ,H M ON = C,H 8 -C(:N-OH)-C! 10 H, (vgl. S. 611). 

a) Höherschmelzende Form. B. Aus Phenyl-a-naphthyl-keton und Hydroxyl- 
aminhydrochlorid in Alkohol bei 136 — 140° (Bettt, Pocciaoti, R. A. L. [5] 881, 343; ff. 
45 1, 374). Aus der niedrigerschmelzenden Form (s. u.) beim Kochen mit wäßrig-alkoholischer 
Salzsaure (Bet., P., R. A. L. [5] 83 1, 344; ff. 46 I, 376). — Krystalle (aus Alkohol). F: 161° 
(Bet., P.). — Liefert bei der Einw. von PCI, in Äther a-Naphthoesäureanilid (Bet., Becoio- 
um, ö. 46 II, 223). 

b) Niedrigerschmelzende Form. B. Aus Phenyl-a-naphthyl-keton und Hydr- 
oxylamin in verd. Alkohol bei 130—140° (Betti, Poootanti, R. A. L. [5] 88 1, 342 ; ff. 45 1, 
374). — Krystalle (aus Alkohol). F: 127° (Bet., P.). — Wird bei längerem Kochen mit waßrig- 
alkoholischer Salzsäure in die höherechmelzende Form (s. o.) umgelagert (Bet., P.). Liefert 
bei der Einw. von PCI, in Äther Benzoesäure-a-naphthylamid (Bet., Bbocioltwi, ff. 46 II, 221). 

2. ß-Bemoyl-naphthaUn, Phenyl-ß-naphthyl-keton Ci 7 H,,0 = C,H, • CO • CjoH, 
(8. Sil). B. Neben Phenyl-a-naphthyl-keton aus Benzoylchlorid und Naphthalin in Gegen- 
wart von P.O. bei 180—200° (Lecher, B. 48, 2667; D. R. P. 281802; O. 1915 I, 281; Frdl. 
18, 171). — Kp 8 : 225° (Cohen, R. 88, 120). 

Oxime C 17 H„ON = C 6 H,-C(:N-OH)C 10 H 7 . 

a) Höherschmelzende Form (Präparat von Kegel) (8. 512). B. Aus Phenyl- 
/S-naphthyl-keton und Hydrozylamin in saurer Losung; in neutraler oder alkalischer Losung 
tritt daneben die niedrigerschmelzende Form auf (PocciAKTi, ö. 45 II, 114; R. A. L. [5] 
241, 1135). — Nadeln '(aus Alkohol). F: 174°. — Liefert bei der Einw. von PCI, in Äther 
ß-NaphthoeBäureanilid. 

b) Niedrigerschmelzende Form. B. s. bei der höherschmelzenden Form. — 
Krystalle (aus Alkohol). F: 157° (Poccianti, ö. 45 II, 115; R.A.L. [5] 841, 1136). — 
Gibt bei der Einw. von PCI, in Äther Benzoesäure-0-naphthylamid. Wird durch siedende 
verdünnte wäßrig-alkoholische Salzsäure nicht angegriffen. ^^ 

3. 4.5; 6.7 - Dibenzo - indanon - (2) , 1.2 - Diphenylen - [ \ -,,* 
cyclopenten-(l)-on-(4) C„H w O, s. nebenstehende Formel. Diese S^-C^ *\__ 
Konstitution kommt dem im Hptw. Bd. X, 8. 981 als Verbindung I JJ >CO 
C 17 H, a O beschriebenen Produkt zu; vgl. Beschke, A. 888, 270, 284. f i l N3H, 

— Blättchen (aus Eisessig). F: 219°. L^J 

Oxim C 17 H ls ON = Ci 7 H H :NOH. Bräunliche Krystalle. F: 258° (Zers.) (Beschh*, 
A. 898, 284). — Wird bei längerem Kochen mit Eisessig zersetzt. 

3. Oxo-Verbindungen C 18 H M 0. 

11-o-Toluyl-naphthaUn, o-Tolyl-a-naphthyl-keton CuH M «= CH,-aH,- 

CO-CjqH,. B. Aus Naphthalin und o-Toluylsäurechlorid in CS. in Gegenwart von AlCl, 
in der Kälte (Scholl, See», 4.394, 146). — Krystalle (aus Alkohol). F:64°. Kp{865— 376°. 
Leicht loslich m Äther, sehr wenig in Ligroin. — Gibt beim Erhitzen mit A1C1, auf 120— 180» 
5-Methyl-benzanthron. 

fJtn 1 - m ~£ oll *V l - na P ht k<*tt'h m-Tolyl-a-naphthyl-keton (^JELufi — CH,'C«H|- 
CO-CioH 7 . B. Aus Naphthalin und m-Toluylsäureohlorid bei Gegenwart von AlCJ, in CS* 
in der Kälte (Scholl, Seer, A. 894, 146). — Nadeln (aus Alkohol). F: 74—75°. Ziemlich 
löslich m den meisten Lösungsmitteln. — Gibt bei der Einw. von A1C1, bei 140° 6-Methyl- 
benzanthron (Soh., S.; Soh., D.R.P. 239761; ff. 18Un, 1498; Frdl 10, 683). — Die 
Losung in konz. Schwefelsäure ist orange <Soh., S.). 



5. 2 - Oaco -1- [hydrindyliden - (2)] - hydrinden , ^ \_rw. .nn v 

l-[HydrindyUden-(2)l-hydrindon-(2), Anhudro- Lr^x > C:C \ >° H i 

iis-ß-hydrindond^O, s. nebenstehende Formel ( 8. 513). ^~ ^ n » > — \ 
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3. 1-p-Toluyl-naphthaUn, p-Tolyl-a-naphthyl-keton d t H M = CH,-C,BV 
CO'CUHr B. Aus Naphthalin und p-Toluylsaurechlorid bei Gegenwart von AIC1, in Co, 
in der Kalte (Scholl, SxRR, -4. 894, 147). — F : 85°. — Gibt beim Erhitzen mit A1C1, atif 140* 
7-Methyl-benzanthron. 

4. 1-Oxo -2 -[hydrindylidtn-(l)] -hydrinden, ^^^ 
2-[Hydrindyliden-(l)]-hydrindon-(l), Anhudro- f|— ° H »\r«.r /OT, V'T1" 

bis-a-hydrindon dgH^O, s. nebenstehende Formel (5. 5I3>. L J— CO Z*' ' N / ■ 

J9. Aus a-Hydrindon bei der Einw. von Natriumcyanessig- \ / 

ester in Alkohol (Ihgold, Thorpr, Soe. 116, 160). — F: 143». 

6. £ - Ose© -1- /hydrindyliden - (2)1 - hydrinden , 
l-[~ " 

W» 

B. Bei der Kondensation von /J-Hydrmdon mit Cyanessig- 

ester in Gegenwart von Diäthylamin oder Piperidin (Inoold, Thorpe, Soe. 116, 166). — 

F: 176°. Sehr wenig löslich in siedendem 95"/ igem Alkohol. 

4. Oxo-Verbindungen C 19 H 16 0. 

1. e-Oaco-a.ri-diphenyl-a,y.^-heptatrien, Benzyliden-cinnamyliden-aceton, 
Benzal-cinnamai-aceton Ci t H 1 ,0 = C,H B CH:CHCOCH:CHCH:CHC,H s (8.613). 
Molekularrefraktion in Chloroform: SmKdlxy, Soc. 87, 1483. — liefert mit Hydroxylamin 
ein Hydrozylaminoozim Ci^H^O^, (Syst. No. 1938) (CnrsA, Bernardi, R. A. L. [6] 19 II, 
69; O. 41 1, 161). Liefert mit FeCl a ein braunrotes, in Lösung stark gelb fluorescierendes 
Eisensalz (das Eisenehlorid-Doppelsalz des 2-Phenyl-6-styryl-pyroxoniumchlorids?) 
(Dn/rHEY, B. 60, 1009). Liefert mit Acetessigester in Gegenwart von Piperidin, wenn man 
die Reaktion durch Erhitzen einleitet, 2-Phenyl-4-[rf-phenyl-a.y-butadieny]]-cyclohexanol-(4)- 
on-(6)-oarbonsaure-(l)-äthylester; wird in aficoh. Lösung erhitzt, so entsteht 2-Phenyl- 
4-[rf-phenyl-«.y-butadienyl]-cyclohexen-(4)-on-(6)-carbons6ure-(l)-4thyle8ter (Borsche, A. 
376, 179). — Liefert ein bei 111 — 112° schmelzendes Phenylhydrazon (Baues, Dieterlb, 
B. 44, 2701) und ein bei 186° schmelzendes p-Nitro-phenylhydrazon (C, Be., O. 411, 
161). — CJjtHjjO-l-HaO«. Bordeauxrote, grunhohglänzende Nadeln. F: 166—163° (Zers.) 
(Br xrmn , A. 418, 320). — 2C M H M + SnCL. Kupierrote Blättchen (aus Benzol). F: 171° 
(Ptkotkb, A. 412, 316). Leicht löslich in Eisessig, die Lösung ist or&igestichig gelb; die 
Losung in Benzol ist gelb. Zersetzt sich bei längerem Aufbewahren an der Luft und beim 
Kochen mit Wasser. 

2. 1.8-IHbenzyliden-cyclopentanon-(2), 1.3-Dibenzal-cyclopentanon-(2) 

H,CQ:CH-C«H:.k 
C„H lf O = " i "/ * w ">CO (8. 613). Liefert bei der Belichtung mit Sonnenlicht 

HgC • C( : CH • CjHj)' 
in Eisessig in Gegenwart von Uranylchlorid eine bei 248* schmelzende Verbindung (Präs- 
tortob, Korn, B. 48, 2746). Gibt bei der Reduktion mit Wasserstoff in Gegenwart von 
kolloidalem Palladium in Alkohol 1.3-Dibenzyl-cyclopentanon-(2) (Borsohe, B. 46, 60). — 
Die orangerote Lösung in konz. Schwefelsaure wird auf Zusatz von konz. Salpetersäure 
gelb (RrDdrubh, 5 46, 



3. ß-Phendthyl-a-naphthyl-keton, y- Oaco-a-phenyl-y-fa-naphthylJ-propan, 

w-Ben*yl-a-acetonaphthon Ci t H w O = ^J^ • CO CR,CR t C JB. t . JB. Aus Styryl- 
a-naphthyl-keton bei der Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig {Albrecht, M. 36, 1498). 

— Plattchen (aus 70%igem Alkohol). F: 93°. — Die Lösung in konz. Schwefelsaure ist gelb 
und wird beim Erwarmen braunrot. 

Oxito C.A.ON - C 10 H T -C(:N-0H)-CH t CH 1 C,H B . Stabchen (aus Alkohol). F: 120» 
(Albrscht, M. 86, 1499). 

. M- Dlbrom - ß - phenyl - Äthyl] - a - naphthyl -keton C w H M OBr» = doH, • CO • CHBr • 
CHBrC,H,. 

a) Höhersohmelzende Form. B. Aus Styryl*a-naphthyl-keton und Brom in Chloro- 
form oder Eisessig (Alrrboht, M. 36, 1497). — Nadeln (aus Benzol). F: 173° (Zers.). — 
Wird durch Spuren von Alkali gespalten. Wird von siedendem Alkohol kaum angegriffen. 

b) Niedrig*rsohmelzende Form. B. Aus dem öl, das neben Styryl-a-naphthyl- 
keton aus Methyl-a-naphthyl-keton und Benzaldehyd entsteht, durch Einw. von Brom 
in Chloroform oder Eisessig (Albrscht, M. 86, 1606). — Stäbchen (aus Benzol). F: 170°. 

— Verhält sich gegen siedenden Alkohol und Alkali wie die höhersohmelzende Form. 
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4. 6*6 - IHphenyl - bieyelo - fO.2.8] - hepten - (2 oder 8)-on- (7) QwEt M » 
HCOH,*CH— 0(0,11,), . HCCHyCH— CO _. ....... . . . « «. 

HC— ^CH-^0 ^ HO— IcH-^CH.),- *— *»"•**«» *— *» * *» 

beschriebenen Verbindung 0,^,0 zu (Stauiuhoäb, JB. 44, 524; St., Strrxa, B. 68, 1094, 
1102; vgl. indessen Dibls, Aldbb, 4. 478, 142). — Zerfallt beim Erhitzen auf 160—180* 
unter 16 mm Druck in Diphenylketen und Cyolopentadien (St., B. 44, 631). 

5. Oxo-Verbindungen C»H u O. 

1. 1 - Phenyl -3- styryl - eyelohexen - (8) -on- (8) C^H^O — 

H/3<^j?^^>C-CH:CH-CA. B. Aus 2-Pbenyl-4-«tyryl-oyelohe3Ben-(4)-on-(6)- 

oarbons&ure-flj-athylester beim Kochen mit Essigsaure und Schwefelsaure (Bobsohb, A. 
876. 167). — Qelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 110— 111». 

2. 1 - Phenyl -8- styryl - eyelohexen - (6) -on- (8) CboH u O » 
H.C<cq (CH : CH ' C ' Hg) ' C q§>0 • CA (*- S1 *)- *■ Aw» Cinnamalacetophenon und 
Acetylaceton in alkoh. Natriumathylat-Lösung (Soholtz, Ar. 864, 552) oder in siedender 
wäßrig-alkoholischer Natronlauge (Sern., Ar. SM, 556). — Leicht löslich in heißem Alkohol. 
— Lagert 2 Atome Brom an; mit mehr Brom entsteht unter Bromwasserstoff -Entwicklung 
die Verbindung C^H^OBr, (S. 282); lagert 4 Atome Chlor an. 

Oxün CjoHlON = C,H,-CH:CH(C,H ( )C,H,:NOH. Nadeln (aus Alkohol). F: 173* 
(Soholtz, Ar. 864, 556). 

Semioarbaaon CuHmON, = C,H,CH: CH- (0,^)0,11, :NNH- CO- NH,. Nadeln (aus 
Alkohol). F: 187° (Soholtz, Ar. 864, 556). 

3. 1.3-IHbenzjfliden-cyclohexanon-(2) t 1.3-IHbenzal-cyclohexanon-(2) 

C.H.-CH:C • CO- CiCH-C-H. 
C^HjgO = ' * i i (8. 614). Liefert bei der Reduktion mit Wasser- 

H a C * CHj* Cii a 
stoff in Gegenwart von kolloidalem Palladium in Alkohol 1.3-Dibenzyl-cyclohexanon-(2) 
(BobsohB, B. 46, 50). Liefert mit Natrium-cyanaoetamid in Alkohol die Verbindung 
CjjHmOjN, (s. u.) (Szn-Gttpta, Soo. 107, 1365). — Die Lösung in konz. Schwefelsaure ist rot; 
auf Zusatz von konz. Salpetersaure schlagt die Farbe naoh Gelb um (RzddblEbit, B. 46, 2908). 
Verbindung OmHmOjN,. B. Aus 1.3-Dibenzal-cyclohexanon-(2) und Natrium-cyan- 
aoetamid in Alkohol (Sän-Gttfta, 8oe. 107, 1365). — Prismen (aus Essigsaure). F: 262—263* 
(Zers.). Schwer löslich in Alkohol, unlöslich inÄther und Benzol. — Liefert beim Erhitzen mit 
rauchender Salzsäure auf 150—160* eine Verbindung C as H u ON vom Schmelzpunkt 248—249*. 

4. l-Methyl-2.4-dibenzyliden-cyclopentanon-f3), l-MethyU2.4-dibennal- 

C.H. • CH : C— CO— C : CH- C.H, 
cyclopentanon-(3) 0,^,0 = l l_ . Inaktive Form. B. 

analog der aktiven Form (Hptw., Bd. VIlTs. 616) (Wallach, A. 884, 371). — F: 157* 
(W.). — - Liefert bei der Reduktion mit Wasserstoff in Gegenwart von Nickel in Alkohol 
l-Kethyl-2.4-dibenzyl-cyolopentanon-(3) (Hallsb, Cobnttbxbt, O. r. 168, 1739). 

l-Methyl-E.4-bifl-[3-nitro-benaal] -oyolopentanon-(8) C.oHj.OjN, m (CH t )(O i N • C.H« • 
CH:),C e H,0. Inaktive Form. B. analog der aktiven Form (Hptw. Bd. VII, 8. 616) 
(Wallach, A. 804, 371). — F: 174°. 

5. 2.4 - IHphenyl - bicyclo - [1.2.3] - octen -(l)-on- (8) CHg— CH— CH • C.H, 
C«>HigO, s. nebenstehende Formel. B. Ans l-[a-Phenacyl-benzyij- I Aq Air 
cyclopentanon-(2) und Chlorwasserstoff in warmem Alkohol (Stobbb, I V u V"' 
Gborgt, J. pr. [2] 86, 238). — Nadeln (aus Ligroin). F: 122*. Leicht CH,— C===C — CH, 
löslich in Chloroform und Benzol, ziemlich schwer in Alkohol. — Addiert leicht Brom. 

Semioarbason C^H^ON, = C-HxgrN-NH-CO-NH,. Krystalle (aus Alkohol). F: 202* 
bis 203* (Zera.) (Stobbb, Gbobgi, 7. pr. [2] 88, 238). 

6. Oxo-Verbindungen CmH^O. 

1. l-p- Tolyl -3- styryl - cyclohexen - (6) -on- (8) ÜmH^O •» 

C a H,CH:CHCH-CH 1 -C-C,H 4 CH, „ 

±~ ,p .A H • B. Aus 4-lfethyl-w-oinnamal-aoetophenon und Aoetyl- 

aceton in siedender waSrig-alkoholisoher Natronlauge (Soholtz, Ar. 884, 663). — Bl&ttohen 
(aus Alkohol). F: 109*. Leicht löslich in heißem Alkohol. 

Semioarbaaon Cj^ON,^ (C € H,CHK3H)(CH t C i H 4 )C,H,:NNHOONH l . Nadeln 
(aus Alkohol). F: 115MSOHOLTZ, Ar. 864, 563). 
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2. JKeUm C M H M 0, g. nebenstehende CH(CH.). 
Formel. B. Aus „Anhydroacetonreten- 
chinori" (Syst. No. 755) bei der Reduktion 

mit Zinkstaub und Eisessig (Hsa- k^-^fj prr 

DTTSOHXA, KHUDADAD, Ar. 251, 416). ' - * N 




DTTSOHXA, KHUDADAD, Ar. 261, 416). J, ViOm 

— Nadeln (aus Benzol). F: ca. 201°. J^^C— CH/ v ' 
Leicht loslich in heißem Eisessig, schwer I T 

in Äther und siedendem Benzol. \^'C"8 

7. Oxo-Verbindungen CuH n O. 

1. 1 - Isopropyl - 2.4 - dibenzal - cyclopentanon - (3) G..H..0 = 

OC — -Ce=CHC,H, 
I >CH'CH(CHJ.. B. Aus l-Isopropyl-cyclopentanon-(3) und 2 Mol Benz- 

C,H,CH:C0H,/ 

aldehyd in alkoh. Alkali (Boitveattlt, Blanc, G.r. 146, 235; Wallach, A. 888, 60). — 
Hellgelbe Nädelchen (aus Alkohol). F: 143* (B., B.), 134—135« (W.). — Färbt sich beim 
Aufbewahren an der Luft und am Licht dunkler (W.). 

2. Keton C ?1 H M 0, s. neben- CHfCH,), CH(CH,). 
stehende Formeln. B. Aus der • 

Verbindung C,,H M 0, (Syst. No. 766) f] f"^\ 

bei der Reduktion mit Zinkstaub k^-kr" rW n _. _ <^J-^ r .nvr<nn \ 

und Eisessig oder mit siedender I ^ U "\C0 I V ( »NcO 

Jodwasserstoff säure (D: 1,96) (Hm- ^L^C-CHfCH,)/ ' ^C CH/ 

duschka, Kküdadad, .4r. 251, 420). f [ f ( 

— Gelbliche Nädelchen (aus Alkohol). k^' CH » '^-'CH, 

F: 153 — 155°. Leicht löslich in Benzol und Eisessig, schwer in Alkohol und Äther, unlöslich 
in Ligroin. — Gibt mit kalter konzentrierter Schwefelsäure eine gelblichgrüne Färbung, 
die beim Erwärmen bläulich wird. 

8. Oxo-Verbindungen C^H^O. 

1. 1 - Ieopropyl - 3.Ö - dibenzal - cyclohexanon - (4J C a3 H M = 
(CH,),CH-HC<§gVoJ:cH;Q'H S |>CO. B. Aus l-Isopropyl-cyclohexanon-(4) und Benz- 
aldehyd (Wallach, A. 897, 209). — F: 105°. Schwer löslich in Alkohol. 

2. 1.7.7-Trimethyl-3-diphenylmethylen-bicyclo- rr r _ r ,, r , w , r n 

[1.2.2] - heptanon - (2), 3-lHphenylmethyUtn-d-cam- n*Y~\ { 3> ~7 
pher, „Diphenylcamphomethylen" C M H M 0, s. neben- C(CH 3 ) t 

stehende Formel (8. 61t). B. Aus Benzophenon und Natrium- w J, X u 1 r ,„ u . 

campher in Toluol bei 120—130° (Rum, Silbkestbom, A. 414, n,t ~ l;H i>.M«-i*Vi 

107). Aus Diphenyl.ozyhomocampholsäure (Syst. No. 1090) beim Erhitzen mit Acetylchlorid, 
neben Spuren einer bei 123* schmelzenden Verbindung C«H M ( Haller, C. r. 154, 746). 

— [afö: +243,0° (in Benzol; p = 10); optische Drehimg in Benzol für verschiedene Wellen- 
längen: R., A. 409, 332. Zur opt. Aktivität vgl. a. H. Absorptionsspektrum in Benzol: 
R., S., A. 414, 106. — Bei monatelanger Einw. einer gesättigten Losung von HBr in Eisessig 
entsteht Diphenyl-oxyhomocampholsäure (H., G. r. 164, 746). 



12. Monooxo- Verbindungen €0X1211-240. 

1. Oxo-Verbindungen C 17 H 10 O. 

1. y-Oxo-a.t-diphenyl-a.ö-pentadiin, Bia-phenylacetylenyl-keton C„H M = 
C,H 8 C:C-COC:Cü,H 8 . 

Diäthylaoetal, y.y-Dl&thoxy-eut-diphenyl-a.<J-pentadiln C^H-oO, = C.H, • C 5 C • C(0 • 
CjHj^-CIC-CjH,. B. Aus Phenylaoetylenmagnesiumjodid und Orthokohlensäuretetraäthyl- 
ester (Johtsch, Koschblkw, MC. 42, 1082). — F: 65,6°. 

% Phenylen-Inaphthylen- (2.3)] -keton, 2.3 - Benxo -flttorenon, tJao- 

naphthofluorenon" C„Hi O.= f^C^ f ^ 1 (^«ty. B. Zur Badung aus Phthal- 

aldehyd und o-Hydrindon nach Tküelk, Schhmdäb {A. 889, 293) vgl. Tkoclx, Wah- 
sohbidt, A. 878, 278. Aus 2-[a-0^-2-fonnyl-benzyl]-hydrindon-(l) (?) beim Kochen mit 
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methylalkoholischer Kalilauge (Th., W.). Aus 2.3-Benzo-fluoren oder 2.3-Benzo-fluorenol 
durch Oxydation (Th., W m A. 878, 274, 276). — Liefert beim Kochen mit Zinkstaub in 
alkoh. Kalilauge sowie bei der Einw. von Natriumamalgam 2.3-Benzo-fluorenol. 

Oxim C„H u ON ==C„H 10 :NOH. Hellgelbe Nadeln (ans Alkohol). F: 231° (Thodub, 
Wanschbidt, A. 876, 273). 

3. Phenylen- [naphthylen-(1.8)]-keton, 1.9 -Benz- 2 

anthron - (10), Peribenxanthron, gewöhnlieh schlechthin 



anthron - (10), Peribenxanthron, gewöhnlich schlechthin ^CH^ 

Benzanthron genannt C 17 H, O, b. nebenstehende Formel (8. 618). 3HCBeCH1 

B. Aus Antbxachinon beim Erwärmen mit Anilinsulfat in 82%iger 11 l 

Schwefelsaure auf 100° und Erhitzen des Reaktionsgemisches mit /«\^--0-^,/»\ 

Glycerin und 82"/yger Jtehwefek^ure^ auf ^120° j(BallY, ^Scholl , jj ] * ] 3 




Schwefelsaure auf 100° und Erhitzen des Reaktionsgemisches "mit /«\ 
Glycerin und 82%iger Schwefelsaure auf 120° (Bally, Scholl, r | 
B. 44, 1666; vgl. dazu BASF, D. R. P. 176018; C. 1906 II, 1787). I? . L » 
{Aus Anthranol und Glycerin .... (B&llY; BASF, D. R. P. 176018}; \/ ou 
B., Scholl, B. 44, 1665). Aus Phenyl-a-naphthyi-keton bei allmählichem Erhitzen mit 
A1C1 S auf 150° oder mit FeCl. auf 120° (Scholl, Sm», A. 884, 143; Scholl, D. R. P. 
239761; C. 1911 II, 1498; FrM. 10, 682); A1CL kann auoh durch AlBr, ersetzt werden 
(Scholl). Aus 2-a-Naphthyl-benzoesäure beim Erhitzen mit PC1 5 in Benzol und folgenden 
Erwärmen des erhaltenen Chlorids mit AlQ a auf 60* (Sohaaeschmtot, Gbobgäacopol, 
B. 61, 1086). Aus dem Ammoniumsalz der Benzanthron-carbonsäure-(Bz2) beim Erhitzen 
(Scha., G.). — Benzanthron liefert bei der Destillation mit Zinkstaub im Wasserstoffstrom 
Benzanthren (B., Scho.). Beim Erhitzen mit alkal. Na,Sj0 4 -Lö6ung oder mit Zinkstaub 
in Natronlauge oder Ammoniak entsteht eine grüngelbe Lösung, die an der Luft Benz- 
anthron abscheidet (B., Scho.). Der bei der Reduktion von Benzanthron mit Jodwasserstoff- 
saure und rotem Phosphor entstehende Kohlenwasserstoff C| 7 H M oder C] T H 1C (Ldebkr- 
mann, Roea, B. 41, 1426) ist Dmydrobenzanthren (Ergw. Bd. V, S. 342); daneben ent- 
steht eine braungelbe amorphe Verbindung, die unterhalb 320° nicht schmilzt und in den 
üblichen Mitteln mit gelber Farbe und grüner Fluorescenz löslich ist (B., Scho.). Der beim 
Schmelzen mit Alkali entstehende Violette Küpenfarbstoff (BASF, D. R. P. 186221) ist 
identisch mit Violanthron (Syst. No. 692) (Scholl, Sebb, M. 88, 6; A. 894, 126; vgl. a. 
BASF, D. R. P. 290079; C. 1916 I, 351; Frdl. 12, 481). — Benzanthron löst sich in konz. 
Schwefelsäure orangerot mit olivgrüner Fluorescenz (B., Scho.). 

Bz 1 - Nitro - benzanthron, Nitro - peribenzanthron vom (-"""yNOi 

Schmelzpunkt 244° C^HgOgN, s. nebenstehende Formel. Darst. 
Man trägt 100 Tle. Benzanthron in 850 Tle. Nitrobenzol ein, fügt bei 
Zimmertemperatur 66 He. 88%ige Salpetersäure zu, erwärmt 2- — 3 Stdn. 
auf 40 — 50", läßt erkalten, extrahiert das krvstallinisch erstarrte 
Gemisch mit Alkohol, filtriert und wäscht mit Alkohol (BASF, 8. Zusatz 6435 zum 
franz. Patent 349531; I. G. Farbenind., Privatmitteilung). — Grünlichgelbe Nadeln (aus 
Eisessig oder Toluol). F: 244°. Löslich in den meisten organischen Lösungsmitteln mit 
gelber Farbe, in konz. Schwefelsäure mit goldgelber Farbe ohne Fluorescenz, m rauchender 
Schwefelsäure (23% SO,) mit carminroter, beim Erwärmen in schmutziges Olivgrün über- 
gehender Farbe. 

Bz 2-Nitro-benzanthron, Nitro-peribenaanthron vom Sohmela- 
punkt 298° C 17 H,0,N, s. nebenstehende Formel. Darat. Man kocht 
20 Tle. Benzanthron mit 300 Tln. Eisessig, fügt im Lauf von 2—3 Stdn. 
eine Lösung von 20 Tln. 88%ige* Salpetersäure in 100 Tln. Eisessig zu und l ^"^ v ^-'- 
erhitzt noch 1 Stde. (BASF; f. G. Farbenind.). — Gelbe Nädelchen (aus | 

Eisessig, dann aus Nitrobenzol). F: 298° k ~-"" v -C( 

6.Bzl-Dinltro- benzanthron, Dlnitro - perlbenaantbron .-""^yNO, 

vom Sohmelzpunkt 268° C 1T H.OjN,, s. nebenstehende Formel. I I 

B. Entsteht neben anderen Produkten, wenn man 50 Tle. f^"" l""l 

Benzanthron in 300 Tle. 88%iger Salpetersäure bei 5—10° eintragt 4 N« L^k.pnJL J 

und die rotgelbe Lösung 15 Stdn. stehen läßt, oder wenn man u 

20 Tle. Benzanthron in 400 Tln. konz. Schwefelsäure löst und mit der berechneten Menge 
HNO3 (als Salpeterschwefelsäure mit 200 g HNO. im Liter) bei 10 — 16°, dann 3—4 Stdn. 
bei 60—60° nitriert (BASF; I. G. Farbenind.). — F: 268°. 

83b 1-Dittitro-benzanthron, Dinltro-peribenaanthron vom 
Schmelzpunkt 288° C„Hg0 6 N t , s. nebenstehende Formel. B. Ent- 
steht neben anderen Produkten, wenn man 20 Tle. Benzanthron in 
400 Tln. konz. Schwefelsäure löst und mit der berechneten Menge HNO a 
(als Salpeterschwefelsäure mit 200 g HNO. im Liter) bei 10—15*, 
dann 3—4 Stdn. bei 60—60« nitriert (BASF; I. G. Farbenind.). — F: 236', 
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4. 3.4-Benzo-fluorenon, „Allochrysoketon" Ci 7 H 10 O, s. f^y'^-cO— .^^ 
nebenstehende Formel. J5. Bei der Destillation des Calciumsalzes III II 

des 1 -Phenyl-naphthalin-dicarbonsäure-(2.3)-&thylesters-(2) mit Calcium- ^""' ^-^ "^^ 

oxyd (PrarmcB, MöllSb, JB. 40, 3843; vgl. dazu Pf., JB. 48, 2426). Beim Erhitzen 
von 3.4-Benzo-fluorenon- carbonsäure -(1) (Sohaabsohmedt, B. 48, 1449). Entsteht in 
geringerer Ausbeute beim Erhitzen von 3.4-Benzo-fluorenon-carbonsäure-(l) mit Calcium- 
oxyd (ScH., B. 49, 1450). — Bildet gelbe Nadeln oder orangefarbene rhomboedrische 
Krystalle: die gelbe Form kristallisiert aus alkoh. Lösungen sowie beim Abkühlen gesättigter 
Lösungen in Eisessig; aus Toluol sowie aus kalt gesattigten Losungen in Eisessig scheidet 
sich die andere Form ab; in Berührung mit Eisessig wandelt sich die gelbe Form in die 
orangefarbene um (Sch.). F: 161° (unkorr.) (Sch.), 160° (Pi.). — Liefert beim Eintragen 
in geschmolzenes Kaliumhydroxyd bei 230 — 236° 2-a-Naphthyl-benzoesäure neben einer 
Verbindung [l-Phenyl-naphthalm-carbonsäure-(2)], die beim Erhitzen mit PC1 6 und folgenden 
Erwärmen des Reaktionsproduktes mit A1C1 3 auf 60 — 65° wieder zu 3.4-Benzo-fluorenon 
führt (Sch., Gxoroeaoopol, B. 51, 1085). — Das Phenylhydrazon schmilzt bei 180* 
(Sch., B. 48, 1450). 

Oxim C„H u ON = C„H 10 :NOH. Krystalle (aus Alkohol). F: 215° (Schaabsohmidt, 

B. 49, 1450). 

2. Oxo-Verbindungen C 18 H u O. 

1. 2 - Methyl - benxanthron C«H M 0, s. nebenstehende Formel 
(8. 620). Liefert beim Erhitzen mit Schwefel und Naphthalin Cibanon- 
blau 3 G (Syst. No. 2777) (Ges. f. ehem. Ind. Basel, D- R- P- 243751; 

C. 1812 1, 867; Frdl. 10, 684; vgl. auch D. R. P. 265194; 0. 1813 H, 1532; 
Frdl. 11, 702 ; Schultz, Tab., 7. Aufl. No. 1279 ; v. WSünbsbo, JB. 68 A, 128). O 

x-Chlor-2-methyl-benzanthron CuHuOCl. B. Aus 2-Methyl-benzanthron beim 
Behandeln mit Chlor, Sulfurylchlorid oder KaJiumchlorat und Salzsäure (Ges. f. ehem. Ind. 
Basel, D. R. P. 254098; C. 19181*87; Frdl. 11, 699). — F: 175°. — Liefert beim Erhitzen 
mit Schwefel auf 200 — 240° einen blauen Küpenfarbstoff; beim Behandeln mit Natrium- 
polysulfid und Alkohol im Autoklaven bei 220" entsteht ein schwarzgrüner Küpenfarbstoff. 

x.x-Diohlor-2-methyl-berusanthron CjjHjoOCI,. B. Aus 2-Methyl-benzanthron 
beim Erwärmen mit Sulfurylchlorid in Losung (Ges. f. ehem. Ind. Basel, D. R. P. 254098; 

C. 1918 1, 87; Frdl. 11, 700). — Liefert beim Kochen mit Schwefel und Chlornaphthalin 
einen Baumwolle in olivfarbenen Tönen anfärbenden Küpenfarbstoff. 

x-Brom-2-methyl-benaanthron CjjHuOBr. B. Aus 2-Methyl-benzanthron beim 
Behandeln mit Brom in siedendem Eisessig (Ges. f. ehem. Ind. Basel, D. R. P. 254098; G. 
1818 1, 87; Frdl. 11, 700). — ■ Liefert bei Einw. von Schwefel in siedendem Naphthalin einen 
Küpenfarbstoff. 

x-Mltro-2-methyl-benzanthron C 18 H u O»N. B. Aus 2-Methyl-benzanthron durch 
Nitrieren (BASF, D. R. P. 242621 ; 0. 1912 1, 454; Frdl. 10, 685). — F: 243«. — Über die 
Bildung von Küpenfarbstoffen beim Erhitzen von x-Nitro-2-methyl-benzanthron mit 
Schwefel, AlkaÜpolysulfiden oder Alkalien vgl. BASF, D.R.P. 242621; G. 19121, 454; 
Frdl. 10, 686; D. R.P. 262659; G. 1912 H, 1709; Frdl. 11, 695; Ges. f. ehem. Ind. Basel, 

D. R. P. 262478; O. 1918 II, 666; Frdl. 11, 702. 

2. 8 - Methyl - benxanthron dAjO, s. nebenstehende Formel. B. 
Aus o-Tolyl-a-naphthyl-keton beim Erhitzen mit A1CL anfangs auf 120°, 
dann auf 130' (Scholl, S*kr, A. 894, 146). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). 
F: 167-— 168*. Part unlöslich in Alkohol und Äther, leiohter löslich in Chloro- 
form und Benzol, ziemlich leicht in Eisessig. — Liefert mit alkoh. Kalilauge CH, l> 

bei 180-200* einen violetten Küpenfarbstoff. Die Losung in konz. Schwefelsäure ist kirschrot. 

3. 6 - Methyl - benxanthron Ci g H M 0, s. nebenstehende Formel 
(8. 520). B. Aus m-Tolyl-a-naphthyl-keton beim Erhitzen mit A1GL r*"*-^ 
auf 140* (Scholl, Sbxb, A. 894, 147; Sch., D. R. P. 239761 ; C. 1911 U, cm .[ L 
1498; Frdl. 10, 683). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 169,5*. — **"• ^-^S 
Liefert beim Erhitzen mit alkoh. Kalilauge einen Küpenfarbstoff. O 

x-Zfttro-6-metbyl-beaaaxithron CijHuOgN. B. Aus 6-Methyl-benzanthrou durch 
Nitrieren (Ges. f. ehem. Ind. Basel, D. R. P7a64098; C. 1918 1, 187; Frdl. 11, 701). — Liefert 
beim Erhitzen mit Schwefel auf 240 — 260* einen rotbraunen Küpenfarbstoff. 

4. 7-MethyUbenxanthron CuH u O, s. nebenstehende Formel. B. 
Aus p - Tolyl • a - naphthyl - keton beim Erhitzen mit A1C1, auf 140* v***' j 
(Scholl, Säbb, A. 894, 148). — Gelbe Nadeln (aus Aceton). F: ' 
168—159*. 

BKILBTKIN'i Handbuch. 4. Aufl. Snc-Bd. Vll/viu. 
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3. Oxo-Verbindungen 19 H u O. 

1. 1- lHphenylmethylen-cyclohexadien-(2'S)-on'(4), p-CMnoii-diphenyl- 

methid, Fuchaon C w H M - {0,H 4 ) l C:C<^"g|>CO (8. SSO). Bezifferung in 

den von Fuchson abgeleiteten Namen s. in nebenstehender 
Formel. B. Zur Bildung nach Stattdutok» (B. 41, 1369) vgl. 
St., Bbkxza, A. 880, 271. — KryBtaüe (aus CS,). Absorptions- 
epektrum in Alkohol: R. Mbybr, Fkohkr, B. 46, 72; Haktzsgh, 
B. 62, 523. — Bei Einw. von trocknem Chlorwasserstoff ent- 
steht ein rotes Chlorid, das identisch ist mit dem auf gleiche Weise 
aus 4-0xy-triphenylcarbinol erhaltenen Chlorid (Gommhg, 
Am.Soc. 86, 1040). — C,,H u O+HC10 4 . Rote Nadeln mit \51~2^ \£ijr/ 

blauem Oberflachenglanz. F: ca. 216—216°. Löst sich in Alkohol mit hellgelber Farbe. 
Wird von kaltem Wasser nur langsam zersetzt (Pj-eotkb, A. 412, 329). — 2C lt H„0 + 
2HCl+SnCl t . Rote Nadeln mit grünem Oberflachenglanz. F: 210—211*. Löst sich in 
Alkohol mit hellgelber Farbe (Pf.). — 2Ci,H M +2HBr + SnBr 4 . Rote Krystalle mit grünem 
Oberflachenglanz. F: 204—205°. Die Losung in absol. Alkohol ist hellgelb (Pr.). 

Hydrat des Fuohsona C lt H ie 0, = ( c « h »)i C:0 <ch=CH> C< 5h *' boi 4 " 0x y- 

triphenylcarbinol (Ergw. Bd. VI, S. 511). 

8-CMor-i-diphenylmethylen-cyolohexadien-(2.6) -on-(4), 2 • Chlor • p - ohinon - di- 
phenylmethld-(4), 8-Chlor-fuohspn (^«HuOOl = (C a H,),C:C,H/31:0. B. Aus 3-Chlor- 
4-oxy-triphenylcarbinol beim Erhitzen (Qombbäq, vak Stokb, Am. Boc. 88, 1603); Geschwin- 
digkeit dieser Reaktion bei 80°: G., vak St. Aus der Verbindung 

CO— O 
(C H ) 6— — C<r CH==CC1 >CO * ßyBt ' No " 2 * 86 * beim Erbiteen ÜB Vakuum anfangs auf 

88°, dann auf 120° (Stautokqkb, Bibbza, A. 880, 273). -^ Rote Krystalle (aus 08,); F: 157* 
bis 160° (St., B.). Krystalle (aus Benzol); F: 162—163° (G., vak St.). — Addiert Eisessig 
(G., vah St.). Liefert beim Erhitzen mit Diphenylketen-Chinolin auf 130* 2-Chlor-p-ohinon- 
bis-diphenylmethid (Ergw. Bd. V, S. 388) (St., B.). 

8.6 - Diohlor - 1 - diphenylmethylen - oy olohexadien - (2.6) - on - (4) , 2.8 • Diohlor- 
p-chinon-diphenylmethid-(4), &6-Diohlor-ftiohson Ct^uOCl, — (C,H,),C:C,rLCl,:0. 
B. Aus 4-0xy-triphenyicarbinol beim Behandeln mit Chlor in Cd« und folgendem Kochen 
des Reaktionsproduktes mit Eisessig (Gombbbg, vak Sroim, Am. Boo. 88, 1603). Aus der 

CO— O 
Verbindung (C H ) C— C< CH==0C1 >CO (Sy**- No - 2 * 86 ) ***& Erhitsen im Vakuum 

auf 100°, besser beim Kochen im CO.- Strom in Xyk>l (SrAtmiHauB, "**»%***, A. 880, 273). 
— Rote Krystalle (aus Xylol oder Eisessig). F: 216° (St., B.), 217* (G., VAU St.). Sehr 
wenig loslich in kaltem Eisessig (G., vak St.). — Beim Erwärmen mit waBrig-alkoholisohem 
Alkali entsteht 3.5-Dichlor-4-ozy-triphenylcarbinol (G., vak St.). Liefert beim Erhitaen 
mit Diphenylketen-Cbinolin auf 130° 2.6-DioUor-p-ohmon-bis-diphenylmethid (ErgW. Bd. V, 
S. 388) (St., B.). 

S-Brom-l-diphenylmethylen-oyelohexadien-(2.6)-on-(4), 9 -Brom -p- ehinon • di- 
phenylme£hid-(4), 8-Brom-faohson Cj,H u OBr = (CÄUC: 0,0*13* :0. J3. Aus S-Brom- 
4-oxy •triphenylcarbinol beim Erhitzen (Goxbsbg, vak Stokjb, Am. 800. J|, 1590); Ge- 
schwindigkeit dieser Reaktion bei 75°: G., vak St. — Krystalle (aus Benaol). F: 149*. 

8ü • Dibrom - 1 - diphenylmethylen • oyolohexadieA - (2JS) - on - (4J, 2.6 -Dibrom- 
p.obinon-diphenylmethid-(4), 8^-Dibrom-fuohson d»H u OBr, >■ (CA)/^:0 4 H^r,:0 

(8. 621). B. Aus der Verbindung (C<Hj) c ( l J< ^«-CBf> >00 (Syst. No. 2486) beim 

Kochen im CO,-Strom in Xylol (Stautokcubr, Bxbjbxa, A. 880, 274). — Gelbes Pulver. 
F: 228° (St., B.). — Liefert beim Erwärmen mit wtßrig-alkoholisoher Alkalilauge 3.5-Di- 
brom-4-ozy-triphenyloarbinol (Gokbkbg, vak Stokb, Am. Soc 88, 1699). 

(AA 4 0--GA-00-(W L -CLB f (8. 621). B. Aus Triphenyl^diphenylfl^nyien bei der 
Oxydation mit CrO, in Essimaure (Nobbzs, Trokar, Browk, JB. 48, 2966). Zar Bildung 
aus Diphenyl, Benzoylohlorid und AlCl, in CS, vgL N., Tk., Br.; SzAtmorcun, Kok, Z 
884, 97. — F: 10i° (Oohkk, B. 88, 121), 101— 102* (N„ TS., Bs.), 102-403« {St., X.). 
Kp u : 258* (C). — Liefert bei der Reduktion mit Aluminiumamalgam in 80%igem Alkohol 
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4-Phenyl-benzhydrol (0.; vgl. auch Boesbken, Cohen, C. 19161, 1377). Geschwindigkeit 
der Reaktion mit Diphenylketen-Öhinolin bei 131*: St., K. 

4-Pheiwl-beiizopkenon liefert beim Behandeln mit viel Natriumpulver in Äther eine 
blaugrüne Lösung; bei längerem Schütteln des Reaktionsgemisches bildet sich 4-Phenyl- 

benzophenon-dinatrium c*H 4 > C< ^Na **■ dunkelschwarzblaues Pulver, das 

bei Einw. von Wasser 4-Phenyl-benzhydrol liefert; bei Einw. von CO, entsteht ein Nieder- 
schlag, der durch Wasser in Natriumbioarbonat und das Natriumsalz der Phenyl-diphenylyl- 
glykolsäure gespalten wird (Schlehe* Ahpenbodt, Michael, Thal, B. 47, 486). — 4-Phenyl- 
benzophenon-kalium bildet sich beim Zufügen von Kalium zu einer Suspension von 
4-Phenyl-benzophenon in absol. Äther als tiefgefarbte Krystallmasse, die sich in Äther mit 
tief grüner Farbe löst ; die äther. Lösung wirkt auf viele Ketone ein unter Bildung der Kalium- 
verbindungen der Ketone und reagiert mit Tris-diphenylyl-chlormethan unter momentaner 
Bildung von freiem Tris-diphenylyl-methyl; bei Einw. von CO, auf die Lösung entsteht 
ein Niederschlag, der durch Wasser unter Bildung von 4-Phenyl-benzophenon und Phenyl- 
diphenylyl-glykols&ure zersetzt wird (Sem., Thal, B. 46, 2840; 47, 488; vgl. auch Sohl., 
Wbickä, B. 44, 1183). 

3. l-(Xnnamoyl-naphthaUn, Styryl-a-naphthyl-keton, Benzal-a-aceto- 
naphthon C Xfj H, 4 — Cj H 7 COCH:CHC.H,. B. Aus Methyl-o-naphthyl-keton und 
Benzaldehyd in Gegenwart von wäßrig-alkoholischer Natronlauge, von Natriummethylat 
in Methanol oder von trocknem Chlorwasserstoff oder Bromwasserstoff (Albbbcht, M. 86, 
1495). — Hellgelbe Plättchen (aus Alkohol). Krystallographisches: A. F: 106°. — Liefert 
beim Behandeln mit Zinkstaub in Eisessig /^Pheroäthyl-a-naphthyl-keton. Beim Behandeln 
mit Hydroxylaminhydrochlorid in siedendem Alkohol entsteht ein Oxim(T), wahrend sich 
mit Hydroxylamin in Alkohol bei 60" ö-Phenyl-3-a-naphthyl-isoxazolin(?) bildet. Styryl- 
a-naphthyl-keton liefert beim Erwarmen mit Phenylhydnzinhydrochlorid in Alkohol 
1.5-Diphenyl-3-a-naphthyl-dihvdro-pyrazol. Reagiert nicht mit Semicarbazidhydrochlorid 
in kaltem Alkohol; beim Kochen tritt Verharzung ein. Die Lösung des Styryl-a-naphthyl- 
ketons in konz. Schwefelsaure ist blutrot. 

Oxim(P) C^ u ON = C,oH,C(:NOH)CH:CHC € Hj(?). B. Aus Styryl-a-naphthyl- 
keton und Hydroxylaminhydrochlorid in siedendem Alkohol (Albbächt, m. 86, 1602). 
— Nadeln (aus Alkohol). F: 168*. Unlöslich in verd. Säuren und Alkalien. — Wird durch 
siedende konzentrierte Salzsaure zersetzt. Liefert bei Einw. von PCI, in Äther unter Kühlung 
ockergelbe Krystalle vom Schmelzpunkt 174*. Löst sich in konz. Schwefelsaure mit gelbroter 
Farbe. 

A:o«tyloxim(P) C M H„O^I = 0, H 7 q:NOCOCH ! OCH:CHC,H s (?). B. Aus dem 
Orim(T) beim Kochen mit Aoetanhydnd (Albbecht, M. 86, 1503). — Prismen. F: 136*. 

l-[4*Kitro«oinnanioyl]-naphthalin, [4-Nltxo-styryl]-a-uaphthyl-keton, 4-[Nitro- 
benaal]-a-aoetonaphthon C w H,,O.N = CjoH 7 COCH:CH-C,H 4 NO t . B. Aus 4-Nitro- 
benzaldehyd und Methyl-a-naphtnyl-keton in wäßrig -alkoholischer Natronlauge (Soholtz, 
Meter, B. 48, 1865). — Gelbe Nadeln. F: 131*. 

4. Oxo-Verbindungen 0,^,0. 

1 . ß" OoDO-CLcuß-triphenyl-Athan, IHphenyl-bemoyl-methan, v.m-IHphenyl- 
acetophenon, Phenyl-benxKydryl-keUm, m$~rhenyl-deaoxyben*oin C^H,,0 = 
(C.H i )jCH-CO'CLH i besw. ß-Occy-a.a.ß-triphenyl-ät*y l en, Triphenyl-vinyl- 
alkohol CVH«0 = (C,H.),C:0(0H)C i H 8 (8. 522). B. Aus inakt. Triphenyl-äthylen- 
glykol beim 1UjhMi.Wii mit Bromwaaserstoffsäure, Phosphortrichlorid, Phosphorpentozyd 
oder kons. Schwefelsäure (Daotlow, HC. 61, 112; C. 1088 III, 760; vgl. auch Obsckow, 
Bl. [4] 86, 188) sowie bei Einw. von Thionylchlorid oder rauchender Salzsäure (McKenzie, 
Wbejt, 800. 97, 482). Aus inakt* a-Oxy-^-acetozy-a.a./3-triphenyl-äthan beim Erhitzen mit 
Alkohol im Rohr auf 200* (Patebho, Forli-Forti, 0. 40 II, 337). Entsteht auch aus a-Ozy- 
^-amino-a.a./9-triphenyl-äthan bei Einw. von Natriumnitrit in Essigsäure (Moim, B. A. Z. 
[5] MI, 144; ö. 461, 359). Aus Triphenylacetaldehyd [von GabdBto (O. 1887 II, 662) 
irrtümlich als Triphenyläthylenoxyd angesprochen] beim Kochen mit 45*/j4ger Schwefel- 
säure sowie mit HCl inHisessig oder beim Behandeln mit PC1 C in der Kälte (D., HC 61, 126; 
0. 1988 LH, 761J. Aus a-Oxy-a.^.y.y-tetraphenyl-a-propylen-peroxyd 

(Q t H 1 ),0H Q<\H t ) 0(0H)CA {Hft0 Sy8t . No . 270 7) durch Erhitzen für sich oder mit 

alkoh. SalftaäureJKoHLSR, Am. 86, 192). — Wird beim Kochen mit Natriumamid in Benzol, 
Toluol oder Xylol unter Bildung von Diphenylmethan und Benzamid zersetzt (Rakabt- 
LtroAB, 0. r. 164, 1620: A. <*. [8]80, 416). Liefert beim Erhitzen mit NaOH und Äthylbromid 
im Rohr auf 165* a»-Athyl-*».a>-diphenyl-aoetophenon (D., 3K. 61, 135; C. 1998 Hl, 761). 

19* 
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Bauart-Lucas (C. r. 154, 1619; A. eh. [8] 80, 414) erhielt beim Erhitzen von Diphenvi- 
aoetylohlorid und Benzol mit A1C1, neben Phenyl-benzhydryl-keton vom Schmelzpunkt 137' 
ein bei 93—94° schmelzendes isomeres Produkt (Kpu : 250*), das ebenfalls ein bei 182°sohmelzen- 
des Olim liefert und sich bei Einw. von Natriumamid in Benzol, Toluol oder Xylol unter 
Bildung von Diphenylmethan und Benzamid zersetzt. Dieses Isomere vom Schmelzpunkt 
93—44* konnte von DAXOjow (HC. 61, 107) nicht wieder erhalten werden. 

2. ß-Oaßo-auoji-tiHphenyl-üthan, Triphenylaeetaldehyd C^B.„Q =» (CMJJC- 
CHO. Zur Konstitution vgl. Danilow, 3K. 61, 108. — B. Neoen PhenyT-benzhydryl-keton 
aus inakt. iTriphenylathylenglykol beim Kochen mit 40%iger Schwefelsaure (Danilow, 
HG. 51, 114; G. 1828 HL, 760) oder beim Behandeln mit P,0, in Benzol oder Chloroform 
(Gaednür, O. 1897 II, 662; D.). — Kjystalle (aus Eisessig oder Alkohol). F: 105* (G.), 
105,5° (D.). Löslich in warmem Alkohol, Benzol, Ligroin, Eisessig, kaltem Äther und Chloro- 
form. — Reduziert weder Ag^O in ammoniakalischer Losung noch fuchsinschweflige Sfture (D.). 
Bei der Oxydation mit CrO a m Eisessie entsteht Triphenylessigsaure neben anderen Produkten 
(D.). Liefert bei der Reduktion mit Aluminiumamalgam in 86%igem Alkohol oder mit über- 
schüssigem Äthylmagnesiumbromid /3.j3.^-Triphenyl-&thylalkohol (D.). Beim Erhitzen mit 
alkoh. Kalilauge auf 120° entsteht Triphenylmethan (D.). Bei Einw. von PCI, in der Kalte 
sowie beim Kochen mit 46%iger Schwefelsaure oder mit Salzsäure und EssigsAure bildet 
sich Phenyl-benzhydryl-keton (D.; vgl. G.), wahrend beim Schmelzen mit PüL, /9-Ohlor- 
aa./3-triphenyl-ftthylen entsteht (D.). — Das Phenylhydrazon schmilzt bei 142° (D-). 

Die von Sohmedun (B. 48, 1143) aus Triphenylmethylmagnesiumohlorid und Ameisen- 
s&ureathylester erhaltene und als Triphenylaeetaldehyd angesprochene Verbindung vom 
Schmelzpunkt 223,5° (korx.) kann nach Danilow (HC. 51, 108 Anm. 3; G. 1928 III, 760) 
und D., Väntts-Danilowa \B. 69, 378) nicht diese Konstitution besitzen. 

Oxim C B ^ M ON«=(C e H,),0-CH::N-OH. Krystalle. P: 190° (Danilow, HC. 61, 118; 
C. 1928 III, 761). — Geht beim Kochen mit Acetanhydrid in Triphenylaoetonitril Aber. 

Semloarbaaon C M H,,ON, = (C,H 6 ),C'CH:N'NH'CO-NH,. Alkoholhaltige Blattohen 
(aus Alkohol). Verliert den Krystallalkohol bei 120*. F: 223° (Danilow, HC. 61, 119; 
O. 1928 in, 761). 

3. l-Methyl-2-diphenylmethylen-cyclohex€idien-(3.6)-on-(5), 2-MethyU 
benzochinon - (1.4) - diphenylmethid - (1), 2 - Methyl - fuch*on CaoH u O =• 

(C,H,),C:C<^^fl: C ^>CO. B. Aus 4-Oxy-2-methyl-triphenyloarbinol beim Erhitzen 

über den Schmelzpunkt (Gombsko, Johnson, Am. Soc. 89, 1681). — Bote Nadeln (aus 
Benzol + Äther). F : 183°. 1 g löst sioh in 200 om* Äther. Leicht löslich in Benzol und anderen 
Lösungsmitteln. — Geht beim Umlösen aus verd. Essigs&ure in 4-Oxy-2-methyl-triphenyl> 
carbinol über. Bei Einw. von HCl entsteht ein rotes Chlorid. 

4.6-IMbrom-l-methyl-2-diphenylmethylen-oyolohexadien-(&6)-on-(5) , 8J5 -Dl - 

brom-2-mothyl-tuohflon C^HmOBt, = (0,^,0 tCK^S^afc^ 00 " Ä Au8 t " WW " 
brom-4-ozy-2-methyl-triphenylcarbinol beim Erhitzen auf 150° (Gokbh&g, Johnson, Am. Soo. 
89, 1685); Geschwindigkeit dieser Reaktion zwischen 90* und 130°: G., J. — Krystalle (aus 
Petrolather). Scheidet sioh aus Benzol mit Krystallbenzol ab. Schwer löslich in Äther. 
Hydrat de« 8.6-I>ibrom-2-methyl-fualisons CmB^iOjBt, « 

(C,H,),C:C<g C 5^>C<g| s. Ergw. Bd. VI, S. 514. 

4. l-MethyU3-diphenylmethylen^clohexadlen^l.4)-on-(6), 2-MethyU 
bemochinon-(1.4)-diphenylmethid-(4}, 8- Methyl •füchion C^E u ■■ 

(C.H.)^:Ckrffi^ C j-rj , j>CO (3. 623). B. Man erhitzt die Verbindung 

CO— 

(C&J t 6 G <QH : jqCH^ >C0 *****& Buf M# » äxon •»* 110 * (ftTATOXNOHB, BXUSA, 

A. 880, 272). Aus 4-Oxy-3-methyl-triphenylcarbinol beim Erhitzen (Gokbxbo, van Stonx, 
Am. Soc. 88, 1586); Geschwindigkeit dieser Reaktion bei 70*: G., TAN St. Die Verbindung 
mit Essigsaure entsteht beim Erwarmen von 4-Ozy-3-methyl-triphenylcarbinol mit Eis- 
essig (G., van St., Am. Soe.99, 1587). — Verbindung mit Essigsaure 0^,0 + 0,2^0.. 
Tiefrote Krystalle (Gombsbo, van Stonb, Am. Soc. 88* 1587). — Zersetzt sich beim Erhitzen 
sowie beim Aufbewahren an der Luft. 

Hydrat de« 8- Methyl -fuohsons CS^H^O, .- (C.H.).C:Ckr C ^ ;C(CH jj>0<rg§ s. 
Ergw. Bd. VI, S. 514. 
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6 • Chlor • 1 - methyl - 8 - diphenylmethylen • oy olohexadien - ( L4)- on • (6), 6-Chlor- 
8-metb.yl-fuohson C,oH u OCa = (C,H,) t C:C<^ ! i^^>CO. B. Aus ö-Chlor-4-oxy- 

3-methyl-triphenylcarbinol beim Erwftnnen (Gombebg, van Stonb, Am. Soc. 88, 1592); 
Geschwindigkeit dieser Reaktion bei 75": G., van St. — F: 197°. Leicht löslich. — Wild 
durch waßr. Alkalien nur schwer, durch alkoh. Alkali leicht in 5-Chlor-4-oxy-3-methyl- 
triphenylcarbinol Übergeführt. 

Hydrat des 6 - Chlor - 8 - methyl - fuehaona C M H 17 S C1 = 

6 - Brom • 1 - methyl » 8 - diphenylmethy len - oyolohexadien • (L4) - on - (6), 6 - Brom- 
8-methyl-*nohson O«H»0Br ** (C.H.).C;C<r§ j :C(( ^ ^>CO. B. Aus 5-Brom-4-oxy- 

3-methyl-triphenyloarbinol beim Erhitzen (Gombebg, van Stone, ,4»». Soc. 88, 1691); 
Geschwindigkeit dieser Reaktion zwischen 76° und 106°: G., van St. — Orangerote Krystalle 
(aus Benzol). F: 202°. Unlöslich in Petrol&ther, sonst leicht löslich. 

Hydrat des 5 - Brom - 8 - methyl • fuohaons C w H 17 0,Br = 
(C,H,) t C:C<^i^^>C<gg s. Ergw. Bd. VI, S. 515. 

5. Oxo-Verbindungen C^H-aO. 

1. t-Oaeo~a.i-dipheiwl^uy.e.ij~nonaUtraen CuH^O = C a H,-CH:CH-CH:CH-CHj 
CH-CH:CH*CO'CjH,. S. Aus dem Dimethylacetal bei Einw. von wenig Salzsäure in 
Methanol (Stbaub, A. 888, 313). — Goldgelbe Nadeln (aus Methanol). F: 126—126,5°. — 
Einw. von Phenylhydrazin: St. Löst sich in konz. Schwefelsaure mit rotvioletter Farbe, 
die bald in Braunviolett übergeht. 

Dlmethylaoetal O-JE^O, = C t H,(^:CHCH:CHCH:C3HCH:CHC(0CH^ 1 C,H B . 
B. Aus ff-Chlor-*-methoxy-a-*-diphenyl-a.y.#.i;-nonatetraen beim Kochen mit Natriummethylat 
in Methanol (Strato, A. 888, 312). — Farblose (8., Priv.-Mitt.) Prismen (aus Petrol&ther). 
F: 116,6— 116,5°. 

2. e-Oxo-a.i-diphenyl~a.y.£.&-non€Uetr<ien, IHcinnamalaceton C«H, 8 = 
(C,H,-C5H:CH-CH:CH),CO (8. 624). B. Zur Bildung aus Zimtaldehyd, Aceton und Natron- 
lauge vgl. Steatts, A. 874, 78. — F: 146° (St.). Dichte und Viscositat von Lösungen in Iso- 
amylaeetat bei 25°: Dunstak, Hn.TOTOH, 35. El. Ch. 18, 187. Molekularrefraktion in Chloro- 
form: SMXDJjet, Soc. 87, 1484. Absorptionsspektrum in Alkohol, Chloroform, in Chloroform 
bei Gegenwart von SnCL, in Schwefelsaure sowie in einem Gemisch von Schwefelsaure und 
Essigsaure: LurauKiTZ , Loxnui, O. 1817 IL 367. — Verändert sich rasch am Licht (St.). 
Liefert beim Erwarmen mit 1 Mol PCI, in Ligroin •.*-Dichlor-a.t-diphenyl-u.y.«.«-nona- 
tetraen (St., A. 874, 80; vgl. dazu St., A. 888, 239); beim Kochen der Lösung in Chloro- 
form mit 4 Mol PCI, in Benzol entsteht Hezachlor-a.i-diphenyl-z.x-nonadien (St., A. 874, 
81). PJoinnamalaoeton liefert beim Erwarmen mit Phenylhydrazin in Eisessig und Alkohol 
nach Ddbhl, Einhorn {B. 18, 2326) das Phenylhydrazon (F: 166°), nach Stbatts {B. 61, 
1476) eine isomere Verbindung C«H M N, (F: 142°). Die Lösung von Dicinnamalaoeton in 
konz. Schwefelsaure ist violett; auf Zusatz von Salpetersaure schlagt die Farbe in Orange 
um (Rbddxlxxn, B. 46, 2908). — CuHuO+HClO«. Blauviolette Nadeln. Zersetzt sich beim 
Erhitzen auf 130—148° sowie beim Erwärmen mit Wasser (Pranrnnt, A. 418, 326). — 
2C u H v O + Snd*. Schwarzer Niederschlag. Löst sich in siedendem Benzol mit tieforange* 
roter, m siedendem Alkohol mit biAunliohgelber Farbe. Zersetzt sich unterhalb 100° (Pf., 
A. 888, 148). 

3. ß - Ott» - eucuv - trlphenul -propan, Benxvl- benxhydryl- keton, aucua'-Tri- 
pheny Uaeeton C«H u O «*(CÄJ t Clf CO-CH.'CJB,. B. Aus a5-Dioxy-a.^.y-triphenyl- 

Epan beim Behandeln mit konz. Schwefelsaure bei 0' (Objbchow, Bl. [4] 86, 109). — Nadeln 
i Alkohol). F: 80—81°. Leicht löslich in Benzol, Chloroform und Essigsaure, schwerer in 
tem Alkohol und Ligroin. — Wird durch alkoh. Kalilauge bei 126 — 130° in Diphenyl- 
methan und PhenylessigsAure gespalten. — Das Phenylhydrazon Bohmilzt bei 99 — 100°. 
Oxim CVH, f ON = (O a H i ).CHC(:NOH)CH l C,H l . Tafeln. F: 134—136° (Orbchow, 
Bl. [4] 86, liO). 

4. y-(kco~a.a.y-tiriphenjflmpropan f I*henyl-[ß.ß-diphenyl-dthylJ-keton, 
ß.ß-IHphenyl-propiophenon C^^O ■» (CJ^ßELCE^COCJ^ (S. 624). B. Aus 
Zunts&ureohlorid und Benzol in CS, bei Gegenwart von AlCl., neben anderen Produkten 
(Kohlnb, Bjbbitao», Bubnln*, Am. 44, 64). 
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5. a-Oxo-a.ß.y-triphenyl-propan, a,ß- IHphenyl-propiophenon, Phenyl- 
[a.ß-diphenyl-äthylj->keton, ms<*Benxyl-deaoxyben*crin C u H u O « C 6 H,-CO- 
CÖ(C,H,)CH 1 C i H 5 . 

jj . Brom - a.ß - diphenyl - propiophenon , ms - [a - Brom • bensyl] - desoxybensoin 
C u Bu 7 OBr *= C 6 H,-CO-CH(C j B,)-CHBr-C,H | . B. Aus Benzaldesoxybenzoin bei Einw. 
von Acetylbromid und konz. fchwefejs&ure oder beim Behandeln mit trooknem Bromwaaser- 
stoff in kaltem Benzol (Thiel», Rttogli, A. 393, 75). — Nadeln (aus Eisessig). F: 168* 
(Zere.). Leicht löslich in Aceton, Chloroform, Ligroin und heißem Eisessig, ziemlich löslich 
in Benzol, schwer in Äther und kaltem Alkohol. — Gibt beim Erwarmen mit kons. Schwefel- 
saure eine schmutzig blaugrüne Färbung. Beim Kochen mit Pyridin entsteht Benzaldesoxy- 
benzoin. 

a./?-Dibrom-CL/?-diphenyl-propiophenon, ms-Brom«ms- [a>brom-bensyl] •dasoxy 
bonsoin C M H,,OBr, = C,H 6 COCBr(C a H,)CHBr-C,H, (S. 625). Liefert beim Erhitzen 
auf 140—145° Diphenylindon (Okbchow, HC. 48, 1828; Bl. [4] 88, 598). 

0-Ohlor-a-phenyl-/J- [2-nitro-phenyl] -propiophenon, ms - [a-Cblor-a-nitro -bensyl] - 
desoxybensoin C„H„03NC1 = CJff,COCH(CÄ)CHClC,H 4 NO r B. Beim Ein- 
leiten von HCl in eine Lösung von Desoxybenzoin und o-Nitro-benzaJdehyd in Äther unter 
Kühlung (Stobbb, Wilson, A. 874, 262). — Tafeln (aus Benzol). F: 132—133*. — Zersetzt 
sich an der Luft sowie beim Kochen mit Anilin und Benzol unter Bildung des höherschmelzen- 
denms-[2-Nitro-benzal]-desozybenzoins. — Hydrochlorid(?)C«H M O a NCl + HCl. B. Wurde 
einmal bei der Kondensation von Desoxybenzoin mit o-Nitro-benzaldehyd in Äther durch 
HCl erhalten (St., W., A. 874, 264). Krystalle (aus Äther), F: 162—163*. Sehr unbeständig. 

^-ahlor-a-phenyl-/3-[8-nitro-phenyl]-propiophenon,mB-[a-Chlor-8-nitro-benzyl]- 
desoxybensoin C„H„O^Cl = C 4 H e COCH(C a H 4 )CHClC,H 4 NO I . Das im Hftw. 
(8. 526) beschriebene Produkt Bcheint ein Gemisch der beiden isomeren Formen zu sein. 

a) Höherschmelzende Form. B. Neben der niedrigerschmelzenden Form beim 
Einleiten von HCl in eine Lösung von Desoxybenzoin und 3-Nitro-benzaldehyd in Äther 
unter Kühlung (Stobbb, Wilson, A. 874, 275). — Krystalle (aus Benzol). F: 192—193*. 
— Liefert beim Kochen mit verd. Kalilauge die farblose Form des ms-[3-Nitro-benzal]-des- 
oxybenzoins (F: 85,6 — 86,5*). 

b) Niedrigersohmelzende Form. B. s. bei der höherschmelzenden Form. — Nadeln 
(aus Benzol). F.: 181—182° (Stobbb, Wilson, A. 874, 275). — Liefert beim Kochen mit 
verd, Kalilauge die bei 85,5—86,5* und 86,6 — 87,5* schmelzenden Formen des ms-[3-Nitro- 
benzal]-desoxybenzoins. 

^-Chlor-a-phenyl-^-[4-nitro-phenyl]-propiophenon,ms-[a-Chlor-4-nitro-benayl]- 
desoxybensoin C^B^ß JSCL — C,H, • CO • CH(C,H,) • CHC1 • C,H 4 • NO,. B. ■ Neben anderen 
Produkten beim Einleiten von HCl in eine Lösung von Desoxybenzoin und 4-Nitro-benz- 
aldehyd in Äther unter Kühlung (Stobbb, Wilson, A. 874, 268). — Krystalle (aus Benzol 
4- Petrolather). F: 167 — 158*. Leicht löslich in Benzol, schwerer in Alkohol, unlöslich in 
Petrolather. — Liefert beim Erhitzen mit 50%iger Kalilauge ms- [4-Nitro-benzal] -desoxy- 
benzoin vom Schmelzpunkt 164 — 165* und vom Schmelzpunkt 148 — 149°. 

a/NDibrom«a-phenyl-/H3-nitro«phenyl]-propiophenon, ms-Br om-m s-[o>brom- 
8-nitro-bensyl] -desoxybensoin C„H 15 0,NBr. = C,H 6 CO-CBr(C a H,)-CHBrC«H 4 "NO ? . 
B. Aus den drei isomeren ms-[3-Nitro-benzal]-deBoxybenzpinen beim Behandeln mit 
Brom in Chloroform (Stobbb, Wilson, A. 874, 282). — Prismen (aus Benzol + Petrolather). 
Zersetzt sich bei 159 — 161*. Leicht löslich in Benzol, sehr wenig in Petrolather. 

a./J-Dibrom«a-phenyl-/J-[4-nitro-phenyl] «propiophenon , ms-Brom-xns"[a«brom- 
4-nitro-bensyl] -desoxybensoin C^BuOjNBr, = C,H 8 COCBi<C«H,)CHBrC e H 4 NO,. 
B. Aus den drei isomeren ms-[4-Nitro-benzal]-desoxybenzoinen bei Einw. von Brom und 
einer Spur Jod in CCL (Stobbb, Wilson, A. 874, 274). — Krystalle (aus Benzol + Petrol- 
ather). Zersetzt sich bei ca. 156—167°. 

6. ß-Oxo-a.ß-diphenyh-a-p-tolyl-dthan, (o-Ptienpl-to-p-tolyl-acetophenon, 
ma-p-Tolyl-detoxybenzoin C u H, 8 = CH.C 4 H 4 CH(C 4 H»)COC,H,. B. Aus rechts- 
drehender sowie aus racemischer Phenyl-p-toJhrl-essigsaure bei Behandlung' mit Thionyl- 
chlorid und folgender Einw. von Benzol und A1C1, in CS. (MoKBNzra, Widdows, Sog. 107, 
714). — Tafeln (aus Benzol + Petrolather). F: 169—160*. 

6. Oxo-Verbindungen C ss H M 0. 

1 . y-Oxo-a.ß.ö-triphenyl-butan, Benxyl-[a.ß.diphenyl-dthyl]-keton, cua'-Di- 
phenyl-a-benzyl-aceton C,,H M = C 4 H 5 'CH a CH(C,H,)COCH,-C 4 H,. B. Duroh 
Eintragen von o./?-Dioxy-a.y-diphenyl-^-benzyl-propan in eiskalte konzentrierte Schwefel- 
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saure (OBBOHOW, Bl. [4] 26, 113). — Nadeln (auB Alkohol). F: 75—76°. — Liefert beim 
Behandeln mit Benzylmagnesiumchlorid in Äther y-Oxy-a.0.<J-triphenyl-y-benzyl-butan. 
— Das Phenylhydrazon schmilzt bei 126 — 127°. 

Oxlm C^H^ON = C,H 5 CH.CH(C 4 H 5 )C(:NOH)CH,C 6 H 6 . F: 77—78° (Orechow, 
Bl. [4] 26, 114). 

2. y-Oaco-a.ß-diphenyl~y-p-tolyl-propan f p-Tolyl-[a.ß-diphenyl-üihyl]- 

keton C M H M = CM,C,H,C0CH(C 4 H 4 )CH,C,H 6 . B. Aus p-Tolunitril beim Erhitzen 
mit Benzylmagnesiumchlorid in Xylol + Äther, neben anderen Produkten (Turner, Soc. 



107, 1463). Aus p-Tolyl'benzyl-keton beim Erhitzen mit Natriumäthylat in Alkohol und 
darauf mit Benzylchlorid (T.). — Nadeln (aus Alkohol). F: 90°. Löslich in organischen 
Lösungsmitteln; unlöslich in WasBer, Säuren und Alkalien. — Reagiert nicht mit Hydroxyl- 
amin bei 150°, ebensowenig mit Phenylhydrazin und mit .Semicarbazid bei 170°. 

3. a-Oxo-a.ß.ß-triphenyl-butan , a.a- Diphenyl- butyrophenon, ms- Äthyl- 
ms-phenyl-deaoxybenzoin, a- Äthyl -(a.<a- diphenyl -acetophenon C m HmO — 
C a H 8 -CO , Ci(C 6 H.) l -C«Hj. B. Aus ms-Phenyl-desoxybenzoin beim Erhitzen mit NaOH 
und Äthylbromid im Bohr auf 166° oder beim Behandeln mit Natrium in Äther und folgenden 
Erhitzen mit überschüssigem Äthyl Jodid im Bohr auf 160 — 170° (Danilow, SR. 51, 135; 
C. 1928 III, 761). — Krystalle (aus Alkohol). F: 120°. — Liefert bei Einw. von Natrium 
in Alkohol bei Gegenwart von NaHCO, a-Oxy-a.jJ./J-triphenyl-butan. 

4. ß-Oxo-a.a.a-triphenyl-butan, Äthyl-triphenylmethyl-keton Cj ? H w O — 
(CjH^gC'CO'CjHj. JB. Aus Triphenylacetylchlorid und Äthylmagnesiumjodid in Äther 
(Schhidlin, B. 48, 1141). — Krystalle (aus Petroläther). F: 103—104° (korr.). 

7. Oxo-Verbindungen C M H M 0. 

1. a-Oxo-ß-mcthpl-a.y.e-triphenyl-pentan, a-MethyUß.6-diphenyl-valero- 
phenon C M H M = C,H, • CO • CH(CH 9 ) • CHtC.H,,) • CH, • CH t • C,H & . 

(J.*-I>ibrom-a-oxo-/?-methyl-a.y.e-triphenyl-pentan , y.d-Dibrom-a-methyl-ß.<J-di- 
phonyl-valerophenon C M H M OBr, = C,H 5 • CO ■ CH(CH,) • CH(C„H 8 ) • CHBr • CHBr • C,H 8 . B. 
Aus höherschmelzendem a-Methyl-jS-phenyl-y-benzal-butyrophenon bei Einw. von Brom 
in Chloroform (Reimer, Reynolds, Am. 48, 215). — Nadeln (aus Chloroform + Methanol). 
F: 180° (Zera.). Leicht löslich in Äther, Chloroform, Aceton und Benzol, sehr wenig in sieden- 
dem Alkohol. 

2. a-Oxo-a^phenyl-ß.ß-diberutyl-butan, u>-ÄthyU<a.u>-dibenzyl-acetophenon 
c mH m O = C,H,-COC(C 1 H B )(CH 1 C,H,),. B. Beim Behandeln von Butyrophenon mit 
Natriumamid und darauf mit Benzylchlorid in Äther (Haller, Baxter, C. r. 150, 1476; 
168, 828). — Nadeln (aus Alkohol oder Benzol). F: 67—68°. Kp,,: 258—259°. Unlöslich 
in Petroläther, schwer löslich in Alkohol, löslich in Äther und Benzol. 

3. 1 - Methyl - 4 - isopropyl - 2.6 - dibemal - cyclohexen - (3) - on - (5) , 
2.6 - Dibenzal - p - menthen - (3) -on- (5) C M H M = 

CHj-HCK^jl^^^^^^CC^CH,), (S. 629). Zur Konstitution vgl. Wallach, 

A. 897, 216. — Linksdrehende Form. B. Aus aktivem p-Menthen-(3)-on-(5) von Tschu- 
qajew beim Behandeln mit Benzaldehyd in Gegenwart von Natriumäthylat (W., A. 897, 
214). - Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 140-141°. [oft: -58,41° (in Chloroform; p = 2,9). 

4. 2.4- Dibenzal - bicyclo - [0.4.4] - decanon - (3) , 2 - Oxo -1.3- dibenzal - 
dekahydronaphthaUn , 1.3 - Dibenzal - dekalon - (2) C M H M = 
H 1 CCH 1 CHC(:CHC.H 6 )CO „ , ^,_, „ JT > M , , „, 
hJc-C^CH— - OH,— isCH-CA' *' Au " ^ Dekalon > und »««^M (Wallach, 
A. 487,*161). — Krystalle (aus Aceton). F: 119—120°. Schwer löslich in kaltem Alkohol. 

8. e-Oxo-a.£-diphenyl-y-benzyl-hexan, Benzyl-[<5-phenyl -/S-benzyl- 
butyl]-keton CH.,0 = C,H 5 • CH, • CO • CH, • CH(CH 9 • C,H 6 ) • CH, • CH, C,H 6 . 

euS-Dlbrom-e-oxo-a. f -dlphanyl-y-bonzyl-hexan, Bensyl • [y.d - dibroxn - 6 • phenyl • 
/»-b«n«yl.butyl].keton C M H„0Br, = C,H 5 CH r CO- CH,CH(CH,C,H 6 ) CHBr CHBr- 
C ( H S . JB. Aus Benzyl-M-benzyl-y-benzal-propyl]-keton bei Einw. von Brom in CS, (Rey- 
nolds, Am. 46, 207). —Krystalle (aus Ligroin + Chloroform). F: 165,5°. % Sehr leicht löslich 
in Aceton und Chloroform, weniger löslich in Äther, Ligroin und Alkohol. 

*) Ober dl» Konfiguration de* als Atwgangtmaterisl dienenden /5-Dekalon» vgl. nach dem 
Literator-SchlußUnnin des Ergansungiwerke« [1.L1920] Hückel, A. 441, 1. 



F2J, 829—881 

296 MONOOXO- VERBINDUNGEN CnHss-seO [Syst. No. 658 

13. Monooxo-Verbindnngen C n H 2n _260. 

1. Oxo-Verbindungen C,qH m O. 

1. 9-Ooto-2-phenyl-9.10-dihydro-anthracen, 2-PhenyUanthron-(9) bezw. 
9-Oxy-2-phenyl-anthraeen t 2 - Phenyl - anthranol - (9) w H M O = 

C,H 4 < (^>C a H,-C,H 4 bezw. C,H 4 { c J^ ) }c a H,C,H,. B. Aus 2-[4-Phenyl-benzyl]-benzoe- 

saure beim Erhitzen mit Natriumamid auf 190°, besser mit ZnCl, auf 180—186° (Scholl, 
NBOvrtrs, B. 44, 1082). — Krystalle (aus Alkohol). F: 144—145°. Leicht löslich in Aceton, 
CSj, Chloroform und heißem Eisessig, löslich in Alkohol, schwer löslich in Ligroin. Löst sich 
in siedender verdünnter Natronlauge mit gelber Farbe und starker gelber Fluorescenz. — 
Liefert bei Einw. von Brom in Eisessig und folgendem Erhitzen, ebenso beim Erhitzen mit 
CrO, in Eisessig, 2-Phenyl-anthraohinon; mit CrÖ, in kaltem Eisessig entsteht daneben 
1040'-Dioxo-3.3 y ^iiphenyl-9.10.9^10^tetraJ^dro-dianthranyl-(9.9'). Diese Verbindung bildet 
sich auch beim Erwärmen mit FeCl, in Eisessig. 2-Phenyl-anthron-(9) löst sich in konz. 
Sehwefels&ure rötlichgelb mit grünlichgelber Fluorescenz. 

2. 10-Oxo-9-phenyl-9.10-dihydro-anthracen, 10-PhenyUanthron-(9), 
ms-Phenyl-anthron bezw. 10-Oxy-9~phenyl-anthracen, 10-Phenyl~anthra- 

nol-(9), ma~Phenyl-anthranol 0*^0 « C i B^ C ^0 , ^ >C,H * bezw. 

O^JÄJA (8. 629). 

Die von Babybr (A. 202, 55) als 10-Phenyl-anthranol-(9) beschriebene Verbindung 
stellt die Oxo-Form dar (K. H; Mbykb, Sander, A. 886, 133). Die Oxo-Form [10-Phenyl- 
anthron-(9)1 verwandelt sich beim Lösen in heißen wäßrigen Alkalien und folgenden Ansäuern 
der abgekühlten Lösung in die Oxy-Form [10-Phenyl-anthranol-(9)] (M., 8.). Beim Um- 
krystallisieren sowie beim Aufbewahren geht 10-Phenyl-anthranol-(9) in 10-Phenyl-anthron-(9) 
ülwr (M., 8.). Bestimmung des Enol-Gehalts in alkoh. Lösung durch Bromtitration: M., 8. 

a) Oxo-Form, 10-Phenyl-anthron-(9). Löst sich ohne Fluorescenz; beim Kochen 
der Lösungen, besonders in Gegenwart von.Natriumacetat oder Salzsaure, tritt intensive 
grünlichblaue Fluorescenz auf (M., S.). 

b) Oxy-Form, 10-Phenyl-anthranol-(9). Schwefelgelber Niederschlag. Löslich 
mit hellgelber Farbe. und intensiver Fluorescenz; die Fluorescenz geht, besonders beim Kochen, 
rasch zurück (M., S.). 

9-Chlor-10-oxo-9-phenyl-9JO-cUhydro-anthr«oen, ma-Chlor-ms-phenyl-anthron 
C^HuCKIl — C,H 4 <5^J§5l>C6 H « ( s - 630)- Liefert beim Köchen mit Kupfer in Ligroin 

ein gelbes Krystallpulver, das sich in Äther und Benzol mit roter Farbe löst (Phenyl- 
anthronyl?) (Schljbnk, A. 894, 192). 

3. 9 - Benzoyl - fluoren, JPhenyl - ffluorenyl - (9)J - keton CioH lt O = 

l' 4 )>CH-CO-C«H s (8. 530). JB. Zur Bildung aus Benzoes&ureathylester und Fluoren 

in Gegenwart von Alkalimetall nach Wkbxxb (B. 89, 1287) vgl. WisuofeNtrs, Fxhklb, B. 
48, 1321. — Nadeln (aus Alkohol). F: 138*. — Wird beim Kochen mit Natronlauge in Fluoren 
und Benzoesäure gespalten. Beim Erhitzen mit Phenylhydrazin in Eisessig entsteht eine 
Verbindung C,«H 17 N (s. u.). 9-Benzoyl-fluoren löst sich in Alkohol mit schwach gelber Farbe; 
Zufügen einer Spur Natronlauge bewirkt Dunkelgelbfarbung. Die Lösung in konz. Schwefel- 
saure ist orangegelb und wird beim Erwärmen violettschwan. 

Verbindung C M H 17 N. B. Aus 9-Benzoyl-fluoren und Phenylhydrazin beim Erwärmen 
in Eisessig (Wcsliotnüb, Fxkbxs, B. 48, 1323). -— Krystallisiert aus Benzol mit Krystall- 
Lösungsmittel. Krystalle (aus Eisessig). F: 217—218°. Schwer löslich in Alkohol, leicht 
in Benzol und Eisessig. Löst sich in konz. Schwefelsaure. 

2. Oxo-Verblndangen 0,^,0. 

1. y-Oxo-a.a.y-Mphenyl-a-propyleti, Phenyl-ß.ß-diphenyUvinyll-keton, 
m-IMphenyl7nethyUn-aceU>phenen f ß-PhenyUchalkon C^Hj.O ■> (CÄhCtCH* 
OOCJH, (8. 631). B. In sehr geringer Menge aus Dibenzoyimethan bei Behandlung mit 
Phenylmagnesiumbromid, Zersetzung mit Eis und verd. Schwefelsaure und folgender Destil- 
lation unter vermindertem Druck (SmEDUnr, 8oe. 97, 1494). Entsteht beim Zufügen von 
konz. Schwefelsaure zu einer Lösung von a-Oxy-y-oxo-a.a.y-triphenyl-propan in Eisessig 
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(DwFBXt, Last, J. pr. [2] 94, 60). — F: 89° (D., L-; Sm.) Unlöslich in Wasser, ziemlich 
leicht löslich in allen übrigen Losungsmitteln. — Reaktion mit Chlor: D., L Addiert kein 
Brom (D., L.). Löst sich in konz. Schwefelsaure mit rotgelber Farbe (D.,L.). — Das Phenyl- 
hydrazon schmilzt bei 226 — 226* (korr.) (D., D- 

Oxim C 11 H 17 ON = (C,H e ) 1 C:CH-q:N-OH)C,H,. Nadeln (aus Alkohol). F: 141° 
bis 147° {Dtlthey, Last, J. pr. [2] 94, 61). 

Bemioarbaaon C M H u ON, = (C,H,)^3:CH-C(:N-NHCO-NH 1 )C t H 6 . Schuppen (aus 
Alkohol). F: 176° (korr.) (Dilthey, Last, J. pr. [2] 94, 62). 

%. y-Oxo-a.ß.y-triphenyl-a-propylene, PhenyU[a.ß-diphenyUvtnyl]-ketone, 
o>-JPhenyl-a>- bemal -ticetophenone, a-PJienyl-chalkone C«H M = C 6 H 5 'CH: 
(XCeHjJ-CO-CHj. 

a) Höherschmelzendes y-Oaco-a.ß.y-triphenyl-a-propylen., BenzaUdesoxy- 
bemoin C«H 16 =CBHg-CH:C(C,Hj)'CO-C^, (3. 531). B. Durch Oxydation von 
a./J.y.(JTetraphenyl-a.y-butadien mit CrO, in Eisessig (Obächow, B. 47, 92; 3K. 48, 444). 
Aus mB-[a-Chlor-benzyl]-desoxybenzoin beim Kochen mit Pyridin (Thiele, Ruggli, A. 
898, 71). — Nadehi (aus Ligroin). F: 101-i-402• (Tn, R.). — Bei Einw. von Acetylbromid 
und konz. Schwefelsaure entsteht ms-[a-Brom-benzyl]-desozybenzoin (Th., R). Die Lösung 
in Aoetanhydrid liefert beim Behandeln mit Eisessig und konz. Schwefelsaure unter Kühlung 
das Aoetat des 3-Oxy-1.2-diphenyl-indens, eine Verbindung C u H 18 O s sowie eine Verbindung 
C»HmO s (s. u.) (Th., R.). 

Verbindung C M H lg O,. B. Neben anderen Produkten aus Benzaldesoxybenzoin 
in Aoetanhydrid beim Behandeln mit Eisessig und konz. Schwefelsaure unter Kühlung 
(Thiele, Rtjqqli, A. 898, 73). — KryBtalle (aus Eisessig). F: 170—172°. Leicht löslich in 
kaltem Äther. — Verfärbt sich am Licht. Mit konz. Schwefelsaure tritt eine grünstichig 
gelbe Färbung auf. 

Verbindung C m HmO s . B. Aus Benzaldesoxybenzoin in Aoetanhydrid bei Einw. 
von Eisessig und konz. Schwefelsaure unter Kühlung, neben anderen Produkten (Thiele, 
Rugoli, A. 898, 77). — Schmilzt je nach der Art des Erhitzens scharf zwischen 140° und 171° 
(unter Ersetzung). Ziemlioh schwer löslich in Alkohol. — Wird mit konz. Schwefelsaure 
langsam grün, dann mißfarben. 

b) Niedriger$chmelxende8 y-Oxo-cß.y-triphenyl-a-propylen, Iso-bemah- 

deaoxybenzoin C n H„0 = C,H,-CH:C(CeH 5 )-CO-C,H s (S. 532). Liefert beim Behandeln 
mit Eisessig und konz. Schwefelsäure in Aoetanhydrid neben anderen Produkten das Acetat 
des 3-Oxy-1.2-diphenyl-indens (Thiele, Rugoli, A. 898, 69). 

c) SubftituHonspropukte der y'Oxo-<uß.y-triphenyl-a-propylene C u H x ,0 = 
CjHj-CH^C^H^'CO-CaH,, deren sterische Zugehörigkeit zu einem bestimmten y-Oxo- 
a./3.y-triphenyl-a>propylen nicht feststeht. 

y-Öxo-/5.}'-diphenyl-a-[2-nitro-phenyl]-a-propylen, o>-Fhonyl-<o-[a-nitro-benaal]- 
aoetophenon, ms«[2-mtro-benBal]-desoxyben2oin C l iH u OJI = I N-CeH 1 -CH:C(C,H 5 )- 
COC.H«. 

a) Höhersohmelzende Form. B. Entsteht neben ms-[a-Chlor-2-nitro-benzyl]-des- 
oxybenzoin beim Einleiten von HCl in eine Lösung von Desoxybenzoin und o-Nitro-benz- 
aldehyd in Äther (Stobbx, Wilson, A. 874, 262). Aus ms-[a-Chlor-2-nitro-benzyl]-desoxy- 
benzoin beim Kochen mit Anilin in Benzol (St., W.). Aus der niedrigerschmelzenden Form 
beim Lösen in Benzol und Einleiten von HCl oder Belichten in Gegenwart von Jod (St., 
W., A. 874, 267). — - Tiefgelbe KryBtalle (aus Aceton). F: 120— 121«. Leicht löslich in Benzol, 
Chloroform und siedendem Aceton, schwer in Alkohol, Äther und Ligroin. Absorptions- 
spektrum in Alkohol: St., W. f A. 874, 243. — Wird bei längerer Belichtung der Lösung 
in Benzol in Gegenwart von Jod, ebenso beim Einleiten von HCl in die Benzol-Lösung teil- 
weise in die niedrigerschmelzende Form umgelagert. Liefert beim Kochen mit Desoxybenzoin 
in Alkohol bei Gegenwart von Natriumathylat a«-Dioxo-o./J.*.«-tetraphenyl-y-[2-nitro- 
phenyl]-pentan. Löst sich in konz. Schwefelsaure mit tiefgelber Farbe. 

b) Niedrigersohmelzende Form. JB. Aus der höherschmelzenden Form bei monate- 
langer Belichtung der benzolischen Lösung in Gegenwart von Jod oder beim Einleiten von 
trocknen» HCl in die Lösung in Benzol (Stobbe, Wilson, A. 874, 265). — Gelbliche Prismen 
(aus Alkohol). F.* 109 — 110". Leicht löslich in Benzol, Chloroform und Aceton, schwer in 
Äther; in Alkohol leichter löslich als die höhersohmelzende Form. Absorptionsspektrum in 
Alkohol: St., W., A. 874, 243. — Beim Belichten der Lösung in Benzol bei Gegenwart von 
Jod sowie beim Einleiten von HCl in die Lösung in Benzol findet teilweise Umwandlung in 
die höhersohmelzende Form statt. Beim Kochen mit Desoxybenzoin und Natriumathylat 
in Alkohol entsteht c»-Dio»>-a.i?.*.«-tetraphenyl-y-[2-nitro-phenyl]-pentan. Die Losung in 
konz*. Schwefelsaure ist tiefgelb. 
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y-Oxo-/?.y-dlphenyl-o-[Siütro-ph0nyl] -a-propylen, <u-Fhenyl-<ö-[8-nitro-ben«al]- 
aoetophenon, ms-[8-mtxo-beiiaal]-deaoxyb*n»oin CuHnOjN — 0,NCÄ'OH::C(C,H,)- 
CO CA. 

a) Farblose Form vom Schmelzpunkt 85,5 — 86,6* B. Aus der höherschmelzenden 
Form des nifl-[a-(Mor-3-nitio-benzyi]-deBoxybeiizoins beim Kochen mit verd. Kalilauge 
(Stobbb, Wilson, A. 874, 277). Neben der gelben Form vom Schmelzpunkt 86,6 — 87,6° aus der 
niedrigerschmelzenden Form des ms-[o-Chlor-3-nitro-benzyl]-desozybenn}ins beim Kochen mit 
verd. Kalilauge (St., W.). Bildung aus der gelben Form vom Schmelzpunkt 86,5 — 87,5° sowie 
aus der Form vom Schmelzpunkt 94,5—95,5*: St., W., A. 874, 280. — Farblose Nadeln (aus 
Alkohol). F: 85,5 — 86,5°. Leicht löslich in Benzol, Aceton und Essigester, löslich in Alkohol 
undÄther, schwer löslich in Ligroin und Petrolather. Zustandsdiagramm der Gemische mit den 
anderen Formen: St., W., A. 874, 255. Absorptionsspektrum in Alkohol: St., W., A. 874, 251. 
— Laßt sich beim Belichten sowie beim Kochen der benzolischen Losung in Gegenwart von 
Jod, bei Einw. von HCl in Benzol sowie beim Erhitzen auf 140 — 160° teilweise in die 
beiden anderen Formen umlagern. Die Losung in konz. Schwefelsäure ist hellgelb. 

b) Gelbe Form vom Schmelzpunkt 86,5— -87,6°. B. Aus der niedrigerschmelzenden 
Form des m8-[a-Chlor-3-nitro-benzyf]-desoxybenzoms beim Kochen mit verd. Kalilauge, 
neben der farblosen Form vom Schmelzpunkt 85,5—86,5* (Stobbb, Wilson, A. 874, 278). 
Bildung aus den beiden anderen Formen: St., W., A. 874, 280. — Gelbe Prismen (aus Alkohol). 
F: 86,5—87,5*. Leicht löslich in Benzol, Aceton und Essigester, löslich in Alkohol und Äther, 
schwer löslich in Ligroin und Petrolather. Zustandsdiagramm der Gemische mit den anderen 
Formen: St., W., A. 874, 255. Absorptionsspektrum in Alkohol: St., W., A. 874, 251. — 
Verwandelt sich beim Umkristallisieren in die bei 94,5 — 95,5* schmelzende Form; diese 
entsteht auch beim Erhitzen auf 140*, wahrend Erhitzen auf 160*, Einw. von HCl in Benzol, 
Kochen oder Belichten der benzolisohen Lösung in Gegenwart von Jod zu den beiden 
anderen Formen führt. Löst sich in konz. Schwefelsaure mit orangegelber Farbe. 

c) Form vom Schmelzpunkt 94,5 — 96,6°. B. Aus der gelben Form vom Schmelz- 
punkt 86,5 — 87,5* beim Umkrystallisieren und beim Erhitzen auf 140* sowie neben der 
Form vom Schmelzpunkt 85,5—86,5* beim Belichten oder Kochen der Lösung in Benzol 
bei Gegenwart von Jod oder bei Einw. von HCl in Benzol (Stobbb, Wilson, A. 874, 278). 
Bildung aus der farblosen Form vom Schmelzpunkt 85,5—86,5": St., W., A. 874, 280. — 
Prismen (aus Äther oder Alkohol). F: 94,5 — 95,5°. Leicht löslich in Benzol und Chloroform, 
schwer in Äther, Alkohol und Ligroin. Zustandsdiagramm - der Gemische mit den beiden 
anderen Formen: St., W., A. 874, 255. Absorptionsspektrum in Alkohol: St., W., A. 874, 
251. — Verwandelt sich beim Belichten oder Kochen der Lösungen in Benzol bei 'Gegenwart 
von Jod sowie bei Einw. von HCl in Benzol teilweise in die beiden anderen Formen. Löst 
sich in konz. Schwefelsaure mit orangegelber Farbe. 

Alle drei Formen liefern beim Behandeln mit Brom in Chloroform m8-Brom-ms-[a-brom- 
3-nitro-benzyl]-desorybenzoin (St., W., A. 874, 282). Bei Einw. von Desoxybenzoin und 
Natrium&thylat in Alkohol entsteht a.e-Diozo-a./?.J.«-tetraphenyl-^-[3-nitro-pnenyl]-pentan 
(St., W.). 

y - Oxo - ß.y - diphenyl - a - [4 - nitro - phenyl] - a - propylen, o - Phenyl • t» • [4 - nitro« 
bonzaTJ-aoetophenon, mB-[4-Nitro-benzal]-dosoxybenzoln C«H 15 0,N = O t NC a H 1 CH: 
CKWOO-CH,. 

a) Form vom Schmelzpunkt 164 — 165°. B. Entsteht als Hauptprodukt beim Ein- 
leiten von HCl in eine Lösung von Desoxybenzoin und 4-Nitro-benzaldehyd in Äther (Stobbb, 
Wilson, A. 874, 268). Aus ms-[a-Chlor-4-nitro-benzyl]-desoxybenzoin beim Kochen mit 
50%iger Kalilauge, neben der bei 148—149° schmelzenden Form (St., W., A. 874, 269). 
Bildung aus den beiden anderen Formen : St., W., A. 874, 273. — Gelbe Prismen (aus Alkohol). 
F: 164 — 165°. Schwer löslich in siedendem Alkohol, ziemlich leicht in Benzol, Aceton, Chloro- 
form und Eisessig. Zustandsdiagramm der Gemische mit den beiden anderen Formen: 
St., W., A. 874, 248. Absorptionsspktrum in Alkohol: St., W., A. 874, 246. — Bei Einw. 
von HCl auf die Lösung in Benzol entsteht die Form vom Schmelzpunkt 133,5 — 136,5*, 
beim Belichten oder Kochen von jodhaltigen Lösungen in Benzol daneben auch die Form 
vom Schmelzpunkt 148 — 149°. Die Losung in konz. Schwefelsaure ist dunkelorange. 

b) Form vom Schmelzpunkt 148 — 149*. B. In sehr geringer Menge aus Desoxybenzoin 
und 4-Nitro-benzaldehyd beim Einleiten von HCl in die Äther. Lösung (Stobbb, Wilson, 
A. 874, 268). Neben der Form vom Schmelzpunkt 164—165° beim Kochen von ms-[a-Chlor. 
4-mtro-benzyl]-desoxybenzom mit 50*/„iger Kalilauge (St., W., A. 874, 269). Bildung aus 
den beiden anderen Formen: St., W., A. 874, 273. — Gelbe Prismen (aus Alkohol + Benzol). 
F: 148 — 149*. Schwer löslich in Alkohol und Essigsaure, ziemlich leicht in Benzol und Chloro- 
form. Zustandsdiagramm der Gemische mit den beiden anderen Formen: St., W., A. 874, 
248. Absorptionsspektrum im Alkohol: St., W., A. 874, 246. — Wird beim Kochen oder 
Belichten der benzolischen Lösung in Gegenwart von Jod teilweise in die beiden anderen 
Formen verwandelt. Die Lösung in konz. Schwefelsaure ist hellorange. 
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c) Form vom Sohmelzpunkt 133,6 — 136,6°. B. Ans den Formen vom Sohmelz- 
punkt 148—149° and 164 — 166* beim Losen in jodhaltigem Benzol und Kochen dieser Lösung 
oder Belichten bei Zimmertemperatur (Stobbb, Wilson, A. 874, 270). — Gelbe Prismen 
(aus Alkohol). F: 133,6 — 136,6*. Ziemlich leicht löslich in Alkohol. Zustandsdiagramm der 
Gemische mit den beiden anderen Formen: St., W., A. 874, 248. Absorptionsspektrum in 
Alkohol: St., W., A. 874, 246. — Bei Einw. von HCl auf die Lösung in Benzol findet teil- 
«eise Umwandlung in die bei 164 — 165° schmelzende Form statt, ebenso beim Kochen der 
jodhaltigen Lösung in Benzol; beim Belichten der Lösung in Benzol bei Gegenwart von Jod 
entsteht daneben die Form vom Schmelzpunkt 148 — 149°. Die Lösung in konz. Schwefel- 
saure ist orange. 

Alle drei Formen liefern beim Behandeln mit Brom in CCL bei Gegenwart einer Spur 
Jod ms-Brom-ms-[a-brom-4-nitro-bcnzyl]-de80iybenzoin (St., W., A. 874, 274). Mit 
Desoxybenzoin und Natriumathylat in Alkohol entsteht a.c-Dioxo-a./?.<J.e-tetraphenyl- 
y-[4-nitro-phenyl]-pentan (St., W.). 

3. *-Ooco-a-phenyl-*-[naphthyl-('l)]-a.y-pentadien, to-Cinnamal-a-aceto- 
naphthon CjjHmO = C 10 H 7 COCH:CHCH:CHC a H B . B. Aus Methyl-a-naphthyl- 
ketön und Zimtaldehyd in wäßrig -alkoholischer Natronlauge (Scholtz, Meyer, B. 48, 
1864). — öl. Destilliert im Vakuum nicht unzersetzt. 

Oxim C I1 H W ON = C 10 H 7 C(:NOH)CH:CHCH:CHC,H 5 . Gelbe Nadeln. F: 123° 
(Scholtz, Meyer, B. 48, 1864). — Liefert bei der trocknen Destillation 2-Phenyl-6-a-naphthyl- 
Pyridin. 

4. 9 - Oxo-2- methyl -10- phenyl -9.10- dihydro - anthracen, 2- Methyl- 
10 -phenyl - anthron -(9) bezw. 9 - Oxy - 2 - methyl -10- phenyl - anthracen, 

2-Methyl-10-phenyl-anthranol-(9) C«H u O = C,H 4 =^ H J5! H ih^C,H s CH s bezw. 



C ° H «(c§H) ) l C « H » CH » < 8 ' m >- 



8. 633, Z. 11 v. u. Matt ,,4-Methyl-triphenylmethan-carbonsäure-(2) 1 ' lies ,,4'-Metkyl- 
triphenylmethan-carbonaäure- (2) ' '. 

6. 9-fß-Oxo-ß^phenyt-äthylJ-fluoren, 9-Fhenacyl-fluorcn, Fluorenyl-(9)- 
benxoyl -methan, <s> - pFluorenyl - (9)J - acetophenon C u H M = 
C H 

(•j^-CHj-CO-CX- B. Aus 9-Phenacyl-fluoren-carbonsaure-(9)-athyleeter beim Be- 
handeln mit alkoh. Natronlauge erst bei Zimmertemperatur, dann auf dem Wasserbad 
(WisucBinrs, MockEb, JB. 46, 2792). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 96—97°. Leicht 
löslich in organischen Lösungsmitteln. — Die Lösung in konz. Schwefelsaure ist anfangs 
intensiv gelb, färbt sich beim Erwarmen auf 180° blaugrün und oberhalb 200° braun. 

3. Oxo-Verbindungen C„H 18 0. 

1 . o - Oqdo - aß.y - triphenyl -B - butylen , w-JPhenyl-ü>-fa-phenyl-dthyHdenJ- 
acetophenon, me-fa-Phenyl-dthylidenf-deeoaey benzoin , B-Methyl-a-phenyl- 
chalkon O^HjjO = C,H,-C(CH,) : 0(0,11,) -CO- C,H 5 . Über ein Gemisch stereoisomerer 
a-Oxo-a./?.y-tophenyl-/J-butylene, das aus y.a'./}'-Triphenyl-a-pyron beim Koehen mit alkoh. 
Kalilauge entsteht, vgl. RtthEmawn, Soc. 97, 469. 

2. 10-Oaco-l-methyl-4-p-tolyl-9.10-dihydro-anthracen, 4 -Methyl - 
l-p-tolyl-anthron-(9jbezw. lO-Oaey-l-tnethyl-i-p-tolyl-anthracen, 4-Methyl- 

l-p-tolyl-anihranol-(9) C„H u O = C,H 4 <^«>C,H I (CH,)C i H 4 CH, bezw. 

C i Hi c J^g ) jC e H 1 (CH,)C < H 4 CH,. B. Aus 2-[2-Methyl-6-p-tolyl-benzyl]-benzoes4ure beim 

Erhitzen mit ZnO, auf 166* (SM», M. 88, 644). — Fahlgelbe Prismen (aus verd. Alkohol). 
F: 146 — 146*. Sehr leicht löslioh in den meisten Mitteln. Löst sich in Alkalilaugen beim 
Erwarmen. — Beim Zufügen von FeCl s zu der Lösung in heißem Eisessig entsteht lO.lO'-Di- 
oxo-l.l'4imethyl-4.4'-öU-p-tolyl-9.10.9^10 / -tetnAydio-dianthranyl-(9.9'). Beim Erhitzen mit 
OrO, in Eisessig bildet sich l-Methyl-4-p-tolyl-anthrachinon neben geringeren Mengen 
4-[4-Carboxy-phenyl]-anthraohinon-earbons&ure-(l); bei stärkerer Oxydation entstehen 
fast ausschließlich saure Produkte. 4 - Methyl -1-p-tolyl- anthron -(9) löst sich in konz. 
Schwefelsaure mit rotbrauner, in alkoh. Kalilauge mit rötlichgelber Farbe. 
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4. Oxo-Verbindungen C„H w O. 

1. i-Oxo-a.ö.e-triphenyl-a-amylen, m-Phenyl-Hi^nnamyl-acetophenon, 
ms-Ctnnamyl-deeoxybentoin CmH^O = C e H,COCH(CA)CH t CH:CHC,H,. 

v«Ohlor-«-oxo-<fci.«-triplienyl-a-aaaylan , me-[a^3Mor-oiimamyl]-desoxyben«oin 
C s ,H,,Oa = C,H,CO CH(C e Hj)-C!HCl-CH:CH-CJH,. B. Aus Desoxybenzoin und Zimt- 
aldehyd beim Behandeln mit Salzsäure in Alkohol bei 0* (Sinoh, Mazumdak, 8oe. 116, 824). 

— Amorphe Masse (aus Alkohol). F: 100°. Löslich in Alkohol, Eisessig und Äther, unlöslich 
in Wasser. 

2. a-Ooßo-a.y.ftriphenyl-a-amylen, cuy- Diphenyl- 6- benzoyl-a~butylen, 
ß - JPhenyl -ß- atyryl -propiophenon, ß-Phenyl - y - bemal - butyrophenon , 
C^»0 = C t H l -CH:OTCTr(CA)CH I CO<iH, (8: 635). B. Bei Einw. von Phenyl- 
magnesiumbromid auf CmnamateBsigsauremethylester (Reynolds, J.m. 46, 202). — F: 93*. 
Kp, 8 : 285 — 290°. — Liefert bei Einw. von überschüssigem Phenylmagnesiumbromid e-Oxy- 
a.y.«.*-tetraphenyl-o-amylen. 

3. 6-Oxo-a.i-diphenyl-y-benzyl-a-butylen, a.6- Diphenyl -y~bemoy l- 
a-butylen, ß-JPhenyl-a-styryl-propiophenon, u-Benxyl-a-ttyryl-acetophenon 

CH^O = C 8 H,CH 1 CH{COCÄ)CH:CH.C,H 5 . 

a.t - Diohlor - a.i - diphenyl - y - bensoyl - a - butylen C tt Hi g OCl, «= CJS, • OHO • CH(CO • 
C,H B )-CH:0C1'C,H 5 . B. Aus l-Phenyl-2.3-dibenzoyl-oycßpropan beim Kochen mit 
PCI, in Benzol (Komm, Jörns, Am. Soc. 41, 1259). — Krystalle (aus Alkohol). F: 122*. 
Leicht löslich in Benzol und Chloroform, löslich in heißem Alkohol, schwer löslich in Äther. 

— Liefert beim Erhitzen mit Kalmmacetat in Methanol 6-Chlor-a.J-diphenyl-/?-benzoyl< 
a.y-butadien. 

4. 4,6 - Diphenyl - 1.2 - benzo - eyelohepten - (1) - ©n - (6) Ct,H M = 
C « H « < ^H , ^CH(C^ , K Ca Ä AuB 4-6-I«!*enyl.l.2.benzo4jycloheptatrien-(1.3.6)-on.(6) 
bei der Reduktion mit Natriumamalgam und Eisessig in Alkohol (Thiel*, WMTZ, A. 877, 
11). — Nadeln (aus Alkohol). F: 158*. Ziemlich leicht löslich in Benzol, Aceton, Essig- 
ester und Chloroform, löslich in Alkohol und Äther. — Reagiert . nicht mit Semioarbazid 
und Phenylhydrazin. 

5. Oxo-Verbindungen C^H^O. 

1. i-Oax>-6~methyl^y.9-triphenyl-a-afnylen, a-Methyl-ß-phenyl-ß-atyryU 
propiophenon, a-Methyl~ß^henyl-y-benzal-butyrophenon CmH m O = C,H»-CH: 
CH • CH(C,H,) • CHtCH,) • CO • C JL. 

a) Höhersohmelzende Form. B. In sehr geringer Menge aus q-Cinnamal-propion- 
sauremethylester beim Behandeln mit 6 Mol Phenylmagnesiumbromid, neben der niedriger- 
schmelzenden Form (Rexmeb, Rbtkolds, Am. 48, 211). Aus der niedrigeraohmelzenden 
Form beim Kochen mit methylalkoholischer Salzsäure oder mit alkoh. Kalilauge (Rh, 
Ret;., Am. 48, 217). — Nadeln (aus Methanol). F: 112*. Leicht löslich in Chloroform, Aceton, 
Benzol und Äther, schwer löslich in Ligroin und heißem Alkohol. — Liefert bei der Oxydation 
mit KMn0 4 in Aceton Benzoesäure und a-Phenyl-^-benzoyl-buttersaure vom Schmelzpunkt 
131*. Beim Behandeln mit Brom in Chloroform unter Kühlung bildet sich y.4-Dibronv 
a-methyl-/?.«J-diphenyl-valerophenon neben einer bei 115* schmelzenden Verbindung. Bei 
Einw. von Phenylmagnesiumbromid in Äther unter Kühlung entsteht *-Oxy-<J-methyl- 
a.y.«.«-tetraphenyl-a-amylen. Die Lösung in konz. Schwefelsaure ist orangefarben. 

b) Niedrigersohmelzende Form. B. Entsteht neben geringen Mengen der höher- 
schmelzenden Form bei Einw. von 6 Mol Phenylmagnesiumbromid auf 1 Mol a-Cinnamal- 
propions&uremethylester (Redodb, Reykolds, Am. 48, 212). — Nadeln (aus Alkohol). F: 85*. 
Sehr leicht löslich in Chloroform, Äther, Alkohol, Benzol und Aceton, ziemlich schwer löslich 
in Ligroin. — Geht beim Kochen mit methylalkoholischer Salzsaure oder alkoh. Kalilauge in 
die höhersohmelzende Form über. Bei der Oxydation mit KMnO« in Aceton entstehen 
Benzoesäure und a-Phenyl-^-benzoyl-buttersaure vom Schmelzpunkt 145*. Liefert beim 
Behandeln mit Brom in Chloroform in geringer Menge y.<J-Dibrom-o-methyl-/^d-diphenyi- 
valerophenon. Reagiert nicht mit Phenylmagnesiumbromid. Löst sich in konz. Schwefel- 
saure mit rötlichgelber Farbe. 

2. 1.8 - Dicinnamal - eyelohextmon - (9) CmHmO « 

H « C <CH^§icH•CH!cH'cIH 8 )> C0 < 8 ' m >- Lirfert hei Einw - TOn Wasserstoff in 
Alkohol bei Gegenwart von kolloidalem Palladium 1.3-Bis-|y-phenyl-propyl]-oyclohexanon-(2) 
(Bobsohe, B. 46, 53). 



FZT, S36—Ö39 

Syst. No. 668—669] OXO-VERBINDUNGEN C^H^O BIS C M H M 301 

3. 1 - Methyl »2.4- dlcinnamal - cyclopentanon - f<S> C M H u O — 
CH, • HO— C( : CH • CH : CH • CJLk 

H,C^C{:CHCH:OH.c2)> CO - ^ " ^ '* ^ *"«***« Verbindung 
ist die opt.-akt. Form. 

Inaktive Form. B. Aus inaktivem l-Methyl-cyclopentanon-(3) und Zimtaldehyd 
(WaiäJlCR, A. 884, 372). — F: 148°. 

6. e-Oxo-a.£-diphenyl-y-benzyl-a-hexylen, Benzyl-f/7-benzyl-y-benzal- 
propylj-keton QbH^O = C a H s CH:CHCH(CH,.CÄ)CB: 1 -COCH,.C,H 5 . 

JB. Entsteht bei Einw. von Benzylmagnesiumbromid auf Cünianulessigsäuremethylester 
(Reynolds, Am. 46, 206). — Viscose citronengelbe Flüssigkeit. Kpu: 265°. 

7. e-Oxo-<J-methyl-a.£-d!phenyl-y-benzyl-a-hexylen, Benzyl-[a-methyl- 
/S-benzyl-y-benzal-propyl]-keton C^H^O = CA-CH:CH-CH(CH,CeH 8 ). 
CH(CH,) • CO • CHj ■ C 6 H 6 . B. Bei Einw. von viel überschüssigem Benzylmagnesium- 
bromid auf a-Ciniutmal-propionsauremethylester (Reocer, Reynolds, Am. 48, 220). — 
Gelbe viscose Flüssigkeit. &Pm.'265°. — Reagiert leicht mit Brom unter Bildung eines 
dunkelbraunen Produkts. Mit Athyimagnesiumbromid findet keine Reaktion statt. 



14. Monooxo- Verbindungen dHaa-asO. 

1. Oxo-Verbindungen C t JB. xl O. 

1. 3-Oxo-1.2-diphenyl-inderi, 1.2-IHphenyUinden-(l)-on-(3) f tHphenyU 

indon C^HmO » C«H 4 <2§^!>CC,H 5 (8. 637). B. Durch Oxydation von 1.2-Diphenyl- 

3-benzal-inden mit der 4 Atomen Sauerstoff entsprechenden Menge Chromsäure in Eisessig 
(Obxobow, B. 47, 03; MC. 48, 447). Beim Erhitzen von «.^Kbrom-a./9-diphenyl-propiophenon 
auf 140— 145° (O., HC. 48, 1828; Bl. [4] 26, 698). Durch Erhitzen von /?-Oxy-a.£.0-triphenyl- 

Eropionsäure mit P,0, in Xylol (D» Fah, B. A. L. [6] 24 1, 440; O. 45 1, 664). — F: 161° 
is 162* (O.), 161—163* (dk F.). Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol, Aceton und Benzol 
(D* F.). — Das Phenylhydrazon schmilzt bei 175— 176* (O., HC. 48, 1829; Bl [4] 26, 598). 

8-OxLmino-l.fi-dlphenyl-inden, Diphenylindonoxün C«H u ON = (C,H,),CA: 
N'OH. JB. Durch Einw. von Amylnitrit und Natriumäthylat in Alkohol auf 1.2-Diphenyl- 
inden (Theklb, Rtroou, A. 898, 78; Obsobow, HG. 48, 1712; C. 18231, 1619) und auf 
2.3-Diphenyl-inden (O., HC. 48, 1710; C. 1823 1, 1619). Aus Diphenylindon und Hydroxyl- 
amin (TH., R., A. 888, 79). — Gelbbraune Säulen (aus Xylol). F: 253—266* (Zers.) (Th., 
R.), 264—256* (O.). Löslich in kons. Schwefelsäure mit rotbrauner (Th., R.) bezw. mit violett- 
roter Farbe (O.). 

2. 10 - Oaeo »9- benxal - 9.10 - dihydro - anthracen, «im - Bemal - anlhron 

C u H u O - C,H,-CH:C<^*>00 (8. 638). F: 117* (Tsohtlikin, SC. 46, 1840; B. 47, 

1067). — Wird beim Aufbewahren' über Schwefelsäure allmählioh rot und an der Luft wieder 
gelb (TscK.). Liefert bei der Oxydation mit Wasserstoffperoxyd und Natronlange in wäßr. 
Methanol Anthraohinon und eine Verbindung C n H M O a (s. u.) (Wsrrz, A. 418, 33). 



Verbindung C M H M J (vieUeichtOC<c^*>C^qp^CH-C,H,TV B. Bei der Oxydation 

von ms-Benzal-anthron mit Wasserstoffperoxyd und Natronlauge in wäßr. Methanol (Wette, 
A. 418, 33). — Krystalle (aus Alkohol). F: 133°. — Geht beim Ümkrystallisieren aus Alkohol 
teih^ise in Anthraohinon über. Gibt beim Erwärmen mit Zinkstaub und Natronlauge 
eine gelbe Lösung. 

C H •C'CO-C H 
3. 9-Benzoyl-phenanthren C M H M == X-^.Aa " '• B - Aus Phenanthren 

und Benzoylchlorid in Gegenwart von A1C1, in CS, (WnxcMBODT, Aläbet, J. pr. [2] 84, 
392). — Nadeln (aus Alkohol). F: 127°. — Liefert bei der Destillation über Zinkstaub im 
Wasserstoffstrom 9-Benzyl-phenanthren. 
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4. 1-a-NaphthoyUnaphthalin, cua-IHnaphthylheton C n H u = C 10 H T CO- CW&, 
(S. 539). B. {Bei der Oxydation des o-a-Dinaphthyloarbinols ... (Bauxr, B. 42, 2589h 
Tsokitsohibabin, SK. 48, 1030; J. pr. [2] 84, 768). Durch Umsetzung von a-Naphthyl- 
xaagnesmmbromid mit a-Naphthonitril und Erwarmen des Reaktionsprodukts mit Salzsäure 
(Tsgh., Kobjaodt, HC. 46, 1828; C. 10141, 1658). Durch Umsetzung von a-Naphthyl- 
magnesiumbromid mit Chlorcyan und Kochen des Reaktionsprodukts mit Wasser 
(Gbiqkabd, Bxllxt, Coubtot, A. eh. [9] 19, 382). — Gelbliohe Prismen (aus Eisessig). 
P: 102—103° (G., B., C), 98° (Tsch.), 96—97« (Tsch., K.). — Gibt beim 
Erhitzen mit A1C1, auf 70 — 140° „Naphthobenzanthron" (siehe neben- 
stehende Formel) (Scholl, D. R. P. 239761; G. 1911 IL 1498; Frdl. 
10, 682). — Die Lösung in konz. Schwefelsaure ist rot (TaoK.). — Ver- 
bindung mit Pikrinsäure. Prismen (aus Alkohol). F: 121,6 — 122* 
(Tsch., K., MC. 46, 1829; G. 19141, 1658). 

aa-Dinaphthylketimid C M H„N = {C^L,)fi-.WS.. B. Durch Umsetzung von 
a-Naphthylmagnesiumbromid mit a-Naphthonitril und Behandlung des Reaktionspjrodukts 
mit Ammoniumchlorid-Lösung (Tschitschibabih, Kobjaodt, HC. 46, 1827; C. 1914 1, 1658). 

— Prismen (aus Essigester). F: 87 — 88*. Löslich in Alkohol, Äther, Benzol, Aceton und 
Chloroform, sehr wenig löslich in Petrolather. — Gibt mit verd. Sauren a.a-Dinaphthyl- 
keton. — Hydrochlorid. Gelbes Pulver. Löslich in Chloroform, unlöslich in Äther. — 
Pikrat. Gelbes Pulver (aus Essigester). F: 191—192,5* (Zers.). Schwer löslich in Alkohol. 

5. l-ß-Naphthoyl^naphthaltn, a.ß-IHnaphthylketon C u H. 4 = C,Jl, • CO • C^H, 
(8. 639). B. Durch Umsetzung von a-Naphthvlmagnesiumbromid mit /?-Naphthonitril 
und Erwärmen des Reaktionsprodukte« mit Salzsäure (TsCHrrscHXBABnr, Kobjaqih, HC. 
46, 1827; C. 19141, 1658). 8. a. /J./J-Dinaphthvlketon. — F: 136—137°. 

cl/3 -Dinaphthylketinaid C„^N = C, ? H 7 "C(:NH)C, H T . B. Durch Umsetzung 
von a-Naphthylmagnesiumbromicl mit /7-Naphthonitril und Behandlung des Reaktions- 
produktes mit Ammoniumchlorid-Lösung (Tschitsohibabin, Kobjagin, HC. 46, 1826; C. 
1914 1, 1658). — Prismen (aus Essigester). F: 103—104*. Leicht löslich in Äther, Benzol, 
Chloroform und Aceton, sehr wenig in Petrolather. — Gibt beim Erwärmen mit Sauren 
a-p-Dinaphthylketon. — Hydrochlorid. Gelbes Pulver. Löslich in Chloroform, unlös- 
lich in Äther. — Pikrat. Gelbe Nadeln (aus Essigester). F: 223,5—225,5* (Zers.). 

6. 2-ß-Naphthoyl-naphthaUn, ß.ß-IHnaphthylketon C«H«0 = Cj «H, • CO • C«H, 
(8. 539). Der Artikel des Hptw. ist durch folgenden zu ersetzen: B. Neben a.p-Dinaphthyl- 
keton beim Erhitzen von /^Naphthoesaure mit Naphthalin und P t O, auf 200* (Kollabits, 
Merz, B. 6, 545; Qbttoaäbvio, Mkbz, B. 6, 1243 Anm.; vsl. TsoHrrsoBXBABur, Kobjagin, 
SK. 46, 767; J. pr. [2] 88, 505) oder beim Erhitzen von ^-Naphthoylchlorid und Naphthalin 
mit etwas Zink (G., M., B. 8, 1242; Tsoe., K., 9K. 46, 771; J. pr. [2] 88, 508). Bei der 
trocknen Destillation von Calcium-/9-naphthoat (Havsamann, B. 9, 1515). Durch Umsetzung 
von ^-Naphthylmagnesiumbromid mit /3-Naphthoylcblorid (Tsch., K,., HC. 46, 772; J. pr. 
[2] 88, 509). Durch Umsetzung von ^-Naphthylniagnesiumchlorid mit 0-Naphthonitril 
und Erwarmen des Reaktionsproduktes mit Salzaaure (Tsch., K.., 5K. 46, 1826; G. 1814 1, 
1658). Durch Oxydation von Di-ß-naphthylcarbinol mit verd. Chromschwefelsaure (TSCH., 
K., HC 46, 770; J. pr. [2] 88, 507). — Blattchen (aus Chloroform + Äther). F: 164,5—165* 
(G, M., B. 6, 1242), 164— 164,5* (H.; Tsch., K., HC. 46, 771; J. pr. [2] 88, 508). Löslich in 
1250 Tln. absol. Alkohol bei 19° (G., M.), leicht löslich in Chloroform, sehr wenig in Äther (H.). 

— Gibt beim Erhitzen mit Natronkalk Naphthalin und /J-Naphthoesaure (G., 11, B. 6, 
1249). 

^./5-Dinaphthylketimld C U H U N == (C 10 H T ),C:NH. JB. Durch Umsetzung von 0-Naph- 
thylmagnesiumbromid mit /9-Naphthonitril und Behandlung des Reaktionsproduktes mit 
Ammoniumohloridlösung (Tscbxtoghibabjk, Kobjagin, HC. 46, 1824; O. 19141, 1658). — 
Blattchen (aus Benzol). F: 121,5—122,6*. Löslich in Alkohol, Aceton, Chloroform und 
Essigester, sehr wenig löslich in Petrolather. — Gibt beim Erwärmen mit Sauren /9.^-Dinaph- 
thylketon. — Hydrochlorid. Gelbe Krystalle. Löslich in Chloroform, unlöslich in Äther. 

— Pikrat. Gelbe Nadeln (aus Essigester). F: 230,5—232* (Zers.). 

2. Oxo-Verbindungen C^H^O. 

1. e-Oxo-a.6.t~tiHpheTvyl-a.y-petaadien, a.6-IHphenyl-a-b0naoyl-a»v-bu~ 
tadien, Cinnamaltüsoxybenzoin C„KuO—Cfi t '(M:(M-(Xi(M.C^l^-00-Cfi t . B. 
Aus Desoxybenzoin und Zimtaldehyd bei Gegenwart von Diathylamin in etwas Alkohol 
bei 0* (Sdtoh, Mazuxdab, Soc. 116, 825). — Nadeln (aus Eisessig). F: 149*. Unlöslioh in 
Wasser, schwer löslich in Alkohol und Eisessig. 
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2. 6-Oxo-a.d-diphenyl-y-benxal-a-butylen f <uS-l>iphenyl-ß~ben«oyl- 
a.y-butadien, a.ß-IHbenzal-propiophenon C..H 18 — C.H 6 -CH:CH-C(:'CH-C,H 6 )' 
COC„H B . 

i-C3Mor-o.rf-dlphenyl-/9-ben«oyl-<Ly-butadi©n C M H. 7 OCl = C 6 H 6 • CC1 : CH ■ C( : CH • 
C 6 H B ) • CO • C 6 H 8 . B. Durch Kochen von a.«5-Dichlor-a.^-diphenyl-y-benzoyl-a-butylen mit 
Kaliumacetat in Methanol (Kohler, Jones, Am. Soc. 41, 1260). — Prismen (aus Alkohol). 
F: 84°. — Gibt bei der Oxydation mit KMn0 4 in Aceton Benzoesäure. Liefert mit Phenyl- 
magnesiumbromid a-Chlor-a. 6. «J-triphenyl-y-benzoyl-a-butylen. 



15. Monooxo- Verbindungen C n H 2n _ 3 oO. 

1. Oxo-Verbindungen C 21 H u O. 

1. 1.2; 7.8- Dibenzo -fluorenon, ^.a- Dinaphthofluo- ,CO 

renon" C^Hj.O, 8. nebenstehende Formel. Ist nicht identisch ^ ■ ^ ^^^^- 

mit dem im Hptiv. (S. 542) unter der gleichen Formel beschrie- | | | | | j 
benen Picylenketon (vgl. Schmidlin, Huber, JB. 48, 2827). ~- ^ -'-" '^ "' 
— B. Aus „a.a-Dinaphthofluoren" (Ergw. Bd. V, S. 364) durch Oxydation mit CrO s in Eis- 
essig (Sch., H., B. 43, 2833) oder mit Luftsauerstoff in einem Gemisch von alkoh. Alkali 
und Aceton (Tschitschibabin, Magidson, 3K. 46, 1395; J. pr. [2] 90, 174). — Bote Nadeln 
(aus Benzol oder Xylol). F: 255° (Sch., H.), 269—270° (Tsch., M.). — Liefert bei der 
Reduktion mit Zinkstaub und alkoh. Ammoniak „a.a-Dinaphthofluorenol" (Ergw. Bd. VT, 
S. 362) (Tsch., M.). — Loslich in konz. Schwefelsäure mit tiefroter Farbe (Sch., H.). 

C TT 

2. ,ß.ß-LHnaphthofliiorenon» C H H M = - 10 */ co - B - Aus ,.j5./5-Dinaphtho- 

fluoren" (Ergw. Bd. V, S. 364) durch Oxydation mit Chromsäure in Eisessig (Schmidlin, 
Huber, B. 48, 2833). — Orangerote Nadeln (aus Äther). F: 163—165° (korr.). Leicht 
löslich in Benzol und Chloroform, Bchwer in kaltem Äther, unlöslich in Petroläther und Alkohol. 
Löslich in konz. Schwefelsäure mit tiefblauer Farbe, die an der Luft rasch in Braunrot übergeht. 

3. »Naphthobenzanthron** s^-, 
C 21 H 1S 0, s. nebenstehende Formel. I I qq 

B. Äub a.a - Dinaphthylketon und (^ "~f "Y i 

A1C1 3 bei 70-140° (Scholl, DRP. k^ 1 -^^' J 
239761; C. 1811 II, 1498; Frdl. 10, \ I 

682). ^J 

2. 90xo-9.10-dihydro-2.3; 6.7-dibenzo-anthrace n, ^ ^^CO _.^ ^^ 
Dinaphthanthron C M H 14 , 8. nebenstehende Formel. | | |^ J^ X^y 
B. Durch Oxydation von Tetrahydrodinaphthanthracen mit ^ "CH,-' -^ •"' 
FeClj in siedender Essigsäure (Mills, Mills, Soc. 101, 2206). — Goldgelbe Tafeln (aus Pyridin). 
F: 271 — 273°. — Löst sich in konz. Schwefelsäure, die etwas Nitrosylschwefelsäure enthält, 
mit brauner Farbe, die beim Erwärmen in Grün, bei darauffolgendem Zusatz von Wasser 
in Tiefblau übergeht. 

3. Oxo-Verbindungen C^H^O, 

1. 4.6-JHphenyl-1.2-benzo-cycloheptatrien-(1.3.6)- ^CHzCtCgHs) 
on-(5) C M H ia O, b. nebenstehende Formel. B. Aus Phthal- ß "\ \qq 
aldehyd und Dibenzylketon beim Erwärmen mit alkoh. Kalilauge ^^--^nu.n,ri tt •,/ 
(T-HtELS, Weitz, A. 377, 8). — Gelbliche Prismen (aus Ligroin). ^n. M L,,n 5 ; 

F: 118,5° (Th., W.). — Gibt bei der Reduktion mit Natriumamalgam und Eisessig in Alkohol 
4.6-Diphenyl-1.2-benzo-cyciohepten-(l)-on-(5), mit Natrium und absol. Alkohol 4.6-Di- 
phenyl-1.2-ben«o-cyclohepten-(f)-ol-(5) (Th., W.). Addiert in CS ? -Lösung kein Brom (Th., 
W.). Liefert mit Diphenylketen-Chinolin bei 150° 4.6-Diphenyl-5-diphenylmethylen-l .2-benzo- 
cyoloheptatrien-(1.3.6); Geschwindigkeit dieser Reaktion: Stahdinger, Kon, A. 884, 128. 

2. 4-Oxo-l-diphenylmethylen-1.4-dihydro-naphthalin, C(C a H 6 ) s 
Naphlhochinon-(1.4)-diphenylmethid-(l),a-Naphthofuch8on • A 

C « 8 H«0, b. nebenstehende Formel. Ist die im Hptw. (S. 543) als f y ""CH 
Naphthochinon-(1.4)-diphenylmethid-(l) oder Naphthochinon-(1.2)- I [ iWr 

diphenylmethid-(2) beschriebene Verbindung. — B. Aus 4-0xy-l-[a-oxy- v -- CO 
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benzhydryl]-naphthalin-carbon8&ure-(3) durch 7-stdg. Kochen mit ln-Kalilauge (Zalbska- 
Maztokiewtcz, Bistrzycki, Ä 45, 1436). — Gelbe mikroskopische Nadeln (aus Alkohol). 
F: 179°. Schwer löslich in Äther, ziemlich schwer in siedendem absol. Alkohol, ziemlich leicht 
in Benzol, leicht in Chloroform. — Gibt bei der Reduktion mit Zinkstaub und Essigsäure 
4-Oxy-l-benzhydryl-naphthalin. Wird beim Kochen mit alkoh. Kalilauge allmählich unter 
Bildung von (nicht isoliertem) Diphenyl-[4-oxy-naphthyl-(l)]-carbinol gelöst. — Die Lösung 
in konz. Schwefelsaure ist tief violett. 

3. l-Oxo-2-diphenylmethylen-1.2-dihydro-naph- rjn 

thalin, Naphthochinon - (1.2) - diphenylmethid - (2) , \~\ ^^(CgH,), 
ß-Naphthofuchaon C,,H w O, b. nebenstehende Formel. B. Aus I I CH 

Diphenyl-[l-oxy-naphthyl-(2)]-carbinol beim Erhitzen (Kattot- ^—""^CH** 
mann, Egneb, B. 46, 3783; PbäissbckSb, Jtf. 86, 899) oder beim Leiten von HCl in die 
Benzol-Lösung (P., M. 86, 899). Aus l-Oxy-naphthoesäure-(2)-methylester und Phenyl- 
magnesiumbromid in Äther bei mehrstündigem Kochen des Reaktionsgemisches (P., it. 
86, 900). — Orangerote Krystalle (aus Ligröin), tiefrote Prismen (aus Bssigester 4- Benzin). 
F: 138—139° (P.), 139° (K-, E.). Leicht löslich in Benzol und Aceton, ziemlich schwer in 
Alkohol, Äther und Ligroin (K., E.); leicht löslich in Benzol, Äther, Chloroform und Eisessig; 
schwer löslich in kaltem Alkohol und Benzin, unlöslich in Wasser (P.). Unlöslich in verd. 
Sauren (P.) und in Alkalien (K., E.; P). — Gibt bei der Reduktion mit Zinkstaub und Eis- 
essig l-Acetoxy-2-benzhydryl-naphthalin (P.). Liefert mit Hydroxylamin und Kalilauge 
in siedendem Alkohol l-Oximmo-2-[a-hydrosylammo-benzhydryl]-1.2^1ihjdro-naphthalm 
(P.). — Löst sich in konz. Schwefelsäure mit grüner Farbe (K, E.; P.); die Lösung wird auf 
Zusatz von Wasser rot und scheidet einen roten Niederschlag aus (P.). 

Verbindung mit Diphenyl-[l-ory-naphthyl-(2)]-carbinol (Ergw. Bd. VI, 
S. 520) C M Hi 8 + C M H ls 0,. B. Aus den Komponenten in Ligroin (K, E., B. 46, 3784). — 
Rote Krystalle (aus Ligroin). F: 143° (Zers.). 

4. a-Naphthyl-diphenylyl-keton C^H^O ■= CjoH, • CO • C,H 4 - C,H,. B. Aus Diphenyl- 
carbon8äure-(4)-chlorid, Naphthalin und AlCl, in CS, (Scholl, Sbsr, A. 884, 148). Aus 
a-Naphthoylchlorid, Biphenyl und AlCl, in CS, (Scholl, S., A. 884, 149; Schmxdlih. 
Garcia-BanxVs, B. 46, 3183). — Nadeln (aus Eisessig oder verd. Alkohol), spitze Blattohen 
(aus Benzol). F: 142« (korr.) (Schm., G.-B.), 136—137° (Scholl, S.). Sehr wenig löslich in 
Petroläther, schwer in Äther, leicht in Benzol (Schm., G.-B.); schwer löslieh in Ligroin, ziemlich 
leicht in den übrigen Lösungsmitteln (Scholl, S.). — Gibt beim Erhitzen mit AlCl, auf 140* 
bis 145° 7-Phenyl-benzanthron (s.u.) (Scholl, S.; Schm., G.-B.). —Verdünnte Lösungen 
in konz. Schwefelsäure sind orangerot, konzentrierte zinnoberrot (Scholl, 8.). 

4. 4-Oxo-1-[di-p-tolyl-methylen]- 1.4 - dihydro- CfCA-CH,), 

naphthalin, Naphthochinon-(1.4)-di-p-tolyl-methid-(1), A 

„Dimethyl-a-naphthofuohson" C^H^O, s. neben- f""T^ "^OH 
stehende Formel. B. Aus Di-p-tolyl-[4-oxy-3-carboxy-naphthyl-(l)]- lA^^^CH 
carbinol beim Erhitzen mit 2 Mol 0,5 n -Kalilauge auf 135 — 145° \Ai^ 

im Rohr (Zalkska-Mazubkobwicz, BistbztoJO, B. 46, 1439). — Tiefgelbe nukroskopisohe 
Nadeln (aus verd. Aceton). F: 165°. Leicht löslich in Chloroform, ziemlioh leioht in siedendem 
Alkohol, ziemlich schwer in siedendem Aceton. Die Lösung in Äther ist orangegelb: eine sehr 
verd. Lösung in konz. Schwefelsäure ist bräunlichrot. 



16. Monooxo-Verbindungen CnHto-aaO. 
I. Oxo-Verbindungen C„H 14 0. 

_ *• 7-Phenyl-benzatUhron CmH«0, s. nebenstehende Formel. /CH*. 

B. Man erhitzt a-Naphthyl-diphenylyl-keton mit 4 Tln. AlCl, auf HC CH 

140—145° (Scholl, Sm», A. 884, 150; Schmidlih, Gabou-BaWs, Jl | 

B. 46, 3184). — Goldgelbe oder gelbbraune Blattohen (aus Benzol C«Ht-<^^r^ C *^,^S 
oder wäßr Pyridin). F: 178-479* (korr.) (Schm., G.-B.), 170— 171» T f 

(Scholl, S.). Schwer löslich in Alkohol, leichter in Eisessig, sehr ^-"^00-^^ 

leicht in Benzol, CS, und Pyridin (Scholl, S.); sehr wenig löslich in Petroläther, schwer 
mAther, leicht in Benzol (Schm., G.-B.). — Durch Einw. m alkoh. Kalilauge oberhalb 
200° entsteht em blauer Küpenfarbstoff (Scholl, 8.). — Die Lösung in konz. Sohwefelafture 
ist rot und fluoresciert goldgelb (Scholl, 8.) bezw. rosafarben (Sohm., G.-B.). 
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2. S- Benxoyl-pyren C M H, 4 0, 8. nebenstehende Formel 1 ). JB. CiHrCO\ / \ 

Aus Pyren und 1,1 Mol Benzoylohlorid in Gegenwart von A1C1, / — \ / \ 

in CS, (Scholl, Slra, 4. 884, 162). — Gelbe Krystalle (aus \ • \ / 

Alkohol). F: 124—126«. — Die violettrote Losung in körne. N / 

Schwefelsäure wird rasch orangerot, indem sich eine in Wasser losliche Sulfonsaure bildet. 

— Verbindung mit Pikrinsäure C„H u O -f- C t H,0 7 N,. Orangefarbene Nadeln (aus Alkohol). 
F: 157°. 

2. 2-Oxo-l. 1-diphenyl-acenaphthen, Diphenylacenaph- / — V-C(CH,), 
thenon C^H^O, s. nebenstehende Formel (8. 54$). B. Aus ^> — \_k Q % 
Acenaphthenohinon und Benzol in Gegenwart von A1C1, bei Wasser- \ s ^ 
badtemperatur (Zsttpfa, B. 48, 2017), besser aus Dichloracenaphthenon und Benzol in 
Gegenwart von A1C1, in CS, erst unter Eiskühlung, dann bei 5Cf— 60* (Zs.). 

2-Oxo-Ll-bis-[4-dhlor-phenyl]<aoenaphthen , Bis - [4 - chlor -phenyl] - aoenaph - 

thenon C M H M 0C1, = ^iö^\X n &• Aus Dichloracenaphthenon und Chlorbenzol 

in Gegenwart von A1C1, in CS, bei Wasserbadtemperatur (Zstofa, B. 48, 2919). — Nadeln 
(aus Eisessig). F: 151°. Leichtlöslich in Benzol, sehr wenig in Alkohol. — Gibt beim Kochen 
mit alkoh. Kalilauge 8-[4.4'-DicUor-benzhydiyl]-naphthafo-carboneäure-(l). 

3. Oxo-Verbindungen C u H 1A 0. 

1. 4.4'-IMphenyl-benxophenon, Bis-diphenylyl-keton, DibiphenylkeUm 

C„H 18 = (C,H 5 -C e BL4),CO (8. 644). Liefert mit PCI, bei 160° BisKÜphenylvl-dichlormethan 
(Schlank, A. 884, 216). Gibt mit Natrium in troeknem Äther oder Benzol Losungen einer 
grünen Mononatriumverbindung (Soh., Wkickxl, B. 44, 1183; Soh., AppknbodtTMichajel, 
Thal, B. 47, 486). Diese liefert mit Sauerstoff Bis-diphenylyl-keton und Natriumperoxyd, 
mit Jod Bte-diphenylyl-keton und Natriumjodid, mit Wasser Bis-diphenylyl-keton und Bis- 
diphenylyl-carbinol (»OH., W.), mit CO, Bis-diphenylyl-keton und Bis-diphenylyl-glykol- 
säure (Sch., A., M., TU., B. 47, 489). Einw. von Methyljodid auf die grüne Mononatrium- 
verbindung: Soh., W. Bai längerer Einw. von viel Natrium in Äther entsteht eine blaue 
Dinatrinmverbindung, die bei der Einw. von CO, nur Bis-diphenylyl-glykolsäure liefert 
(Soh., A., M., Tk.). 

Hydraaon C„H-N, = (C,H,C f H 4 )/3:N-NH,. JB. Aus Bis-diphenylyl-keton und 
Hydrazinhydrat in Alkohol bei 160* (Stattdikqkk, Goldstmw, B. 48, 1927). — Krystalle 
(aus Alkohol). F: 172*. — Gibt mit gelbem Quecksilberoxyd in Benzol das Azin. 

Benaalhydrason CmH^N. = (C,H,CÄ),C:NN:CHC,H i . B. Aus dem Hydrazon 
und Benzaldehyd in siedendem Alkohol (Stavdibohr, Goldston, B. 48, 1927). — Krystalle 
(aus Alkohol). F: 69—70*. 

Amin C^H^f, »(C # H,CÄ)«C:NN:C(C,H 4 C 4 H,),. B. Aus dem Hydraxon beim 
Schütteln mit gelbem Quecksilheroxyd in Benzol (Statoencmb, GoldsTOh, B. 48, 1928). 

— Krystalle (ans Alkohol). F: 190< 

2; v-(kN>-cL9-d4-(haphthyl-(l)]-cu8-pentadien C«H u O «CjÄ'CHtCH-CO- 

CHiCH-dÄ- 

SC>xo-a^bia-rÄ-ohlox-naphtbyl-a)]-<i-«5-P<>ntadien C«H„0C1, = CuH,aCH:CH- 
ItCHCjACT. JB. Ans 2-Chlor-naphthaldehyd-(l) und Aceton in Gegenwart von 
kons. Schwefelsaure (Sachs, Briqx, B. 44, 2103). — Gelbe Nadeln (aus Benzoesäureäthyl- 
ester). F: 216«. Löälichkeit in Benzoesäureäthylester in der Wärme 1 :6, in der Kalte 1 :26. 

— Loslieh in kons. Schwefelsäure mit indigoblauer Farbe. 

4. /3-Oxo-cwt.a^-tttrapntByl-Ithan, Triphenyl-benzoyl-mathaii, Phenyl- 
triphenylnathyl-keton, oMu/o-Triphanyl-aeetopheiioii, /?-Banzpina- 

kolln C»VH 1 ,0==(C| i H t ),C-CX)C i H 8 (8.644). JB. Aus Benzophenonchloxld durch Einw. 
von Zinkin feuchtem Essigester (Nobjms, Thomas, Bbowh, JB. 48, 2946). Beim Kochen von 
a/3-IHohlor^a.jJ.^t«ti*phenyl-*than mit Methanol (FwolsTON, B. 48, 1536) oder Eis- 
essig (SoHiaDLTjr, v. BJB ffl rms B. 48, 1161). Durch Reduktion von Bensophenon mit Zinn 
und rauohander Salzsäure (Kjshnhb, 3K. 48, 1236; 0. 1811 1, 226) oder mit Aluminiumpulver 



*) Bsslfcniiig des Pyreas in dlsstm Haadbaeh: 
BKXL8CTSXN'* Haadbaeh. 4. Aul». Krc.-Bd. VII/VUZ. >£_•>" 10 
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und konz. Schwefelsäure (Eckert, Pollak, M. 38, 15). Aus Triphenylessigsäurechlorid 
und Phenylmagneaiumbromid (Sohm., B. 48, 1140). Aus Triphenylmethylnätrium (Syst. No. 
2357) durch Einw. von Benzoesäuremethylester (Schlbwk, Ochs, B. 48, 609) oder Benzoyl- 
chlorid (Sohl., Marcus, B. 47, 1667). — F: 178—179« (N., Th., B.), 162« (F.), 182° (korr.) 
(Schm.); 182,5° (K.). — liefert in Äther. Lösung bei der Einw. von Kalium /7-Benzpina- 
kolin-kalium C^H^OK (dunkle Krystalle mit braunem MetallgUne) (Sohl., Thal, 
B. 46, 2849). Wird durch Phosphor und Phosphortribromid bei 200— 210 8 nicht angegriffen, 
bei 240 — 250° unter Bildung von Triphenylmethan gespalten (Montagnb, C. 1818 II, 507). 
Gibt bei längerem Kochen mit 7 — 8 Mol Phenylmagnesiumjodid in Äther Pentaphenyläthyl- 
alkohol und eine Verbindung C M H M vom Schmelzpunkt 188° (s. u.) (Sohm., Wohl, B. 
48, 1147). 

Verbindung C M H M vom Schmelzpunkt 188°. jB. Neben Pentaphenylftthyl- 
alkohol bei längerem Kochen von ^-Benspinakolin mit 7 — 8 Mol Phenylmagnesiumjodid 
in Äther (ScHMiDLnr, Wohl, B. 48, 1148, 1150). Aus Pentaphenyläthyialkohol durch Einw. 
von PClj oder HCl in* siedendem Benzol oder durch Kochen mit Acetylchlorid (Sohm., W.). 

— Krystalle (aus Benzol). F: 188° (korr.). Unlöslich in kaltem, löslich in heißem Alkohol, 
Eisessig und Ligroin, ziemlich leicht löslich in Äther, sehr leicht in Benzol und Chloroform. 

— Wird durch CrO a in Eisessie zu ß - Benzpinakolin oxydiert. Bei mehrtägigem Schütteln 
einer Lösung in Benzol mit konz. Schwefelsäure entsteht die Verbindung C,.H M vom 
Schmelzpunkt 238° (s. u.). — Löst sich in konz. Schwefelsäure mit grüner Farbe. 

Verbindung C S8 H M vom Schmelzpunkt. 238°. B. Durch mehrtägige Einw. 
von konz. Schwefelsäure auf die Benzol-Lösung der Verbindung C»H M vom Schmelz- 
punkt 188° (s. o.) oder von Pentaphenyläthyialkohol (Schmidlin, Wohl, B. 48, 1151, 
1152). — Prismen mit 1»/, Mol Benzol (aus Benzol). F: 238° (korr.). Gibt das Krystall-Benzol 
bei 80° im Vakuum ab. Schwer löslich in Alkohol, Petroläther und kaltem Ligroin, ziemlich 
leicht in Äther, leicht in Chloroform und heißem Benzol. 

^-Oxo-a.a.a-triphenyl-0-[4-ehlor-phenyl] -äthan , [4 - Chlor - phenyl] - triphenyl- 
methyl-keton, 4"'-Cailor-ö-benBpinakoliri C M H„OCl = (C 6 H S ),CC0C,H 4 C1. B. Aus 
Triphenylmethyln&trium und p-Chlor-benzoesäuremethyleBter (Schlbnk, Ochs, B. 49, 610). 

— Nadeln (aus Alkohol). F: 168°. 

/?-Oxo-a.a-diphenyl-o./7-bis*[8-ohlor-pnenyl]-äthan, [8 • Chlor - phenyl] - [8 - chlor- 
triphenylmethyl] - keton , Diphenyl - [8 - ohlor - phenyl] - [8 • ohlor - bensoyl] - methan, 
2.2"'-Dicblor-/?-benapinakolin CmH^OCI, = C,H 4 ClQCf,H^),COC^l i Cl. B. Durch Er- 
hitzen von symm. 2.2'-Bichlor-benzpinakon mit Acetylchlorid auf 100° (Koopal, R. 84, 
167, 169). — Existiert in zwei Modifikationen vom Schmelzpunkt 138° und 152°; die 
niedrigerschmelzende Form wandelt sich in Gegenwart der höherschmelzenden bei 145° 
in diese um. — Liefert beim Erhitzen mit alkoh. Kalilauge auf 100* im Rohr 2-Chlor-benzoe- 
säure und 2-Chlor -triphenylmethan. 

^-Oxo-ö.fl-dlphenyl-a^-blB-[8-chlor-phenyl] -äthan, [8 - Chlor -phenyl] - [8 • ohlor- 
triphenylrnethylj-keton, 8.8'"-Diohlor- / 9-benapinakolln 0^,001, = C,H,C1C(C«H J ) I - 
CO • C 6 H 4 C1. B. Durch Erhitzen von symm. 3.3'-Dichlor-benzpinakon mit Acetylchlorid 
auf 100» (Koopal, R. 84, 170). — F: ca. 107°. — Gibt beim Kochen mit alkoh. Kalilauge 
3-Chlor benzoesäure und (nicht näher beschriebenes) 3-Chlor-triphenylmethan. 

/9-Oxo-a.cua./S-tetrakis-[4-ohlor-phenyl]-äthan, [4 -Chlor- phenyl] -[4.4'.4"-tri- 
ohlor-triphenylmethylj-ketoa, 4-4 / .4",4 "-Tetraohlor-^-benzpinakolin CmH m 0C1 4 — 
(C 4 H 4 Cl) 8 CCOCgH 4 Cl (8. 546). Monoklin-prismatisch (Mowtaghh, R. 88, 161; vgl. Grotk, 
Ch. Kr. 6, 347). 

i9-Oxo-a.a-diphenyl-a./9-bifl-[8-brom -phenyl] -äthan, [8 • Brom • phenyl] - [8 - brom- 
teiphenytoet^l>keton t 8^l' / '-Dibrom-^-benaplnakoUn CnHis^Br, == C«H«Br'C(C«H,) 1 

»n von symm. 2.2'-Dibrom-benzpinakon mit Aoetylchlori 



CO-C e H 4 Br. B. Durch Erhitzen von symm. 2.2'-Dibrom-benzpinakon mit Aoetylchlorid 
auf 100° (Koopal, R. 84, 171). — Krystalle (aus Alkohol). F: 124«. — Liefert beim Kochen 
mit alkoh. Kalilauge 2-Brom-benzoesäure. 

/5-Oxo-a.a-diphenyl-a.^-bia-[8-brom-phenyl]-äthan, [8 -Brom -phenyl] • [8 -brom- 
•triphenylmeihyl]-keton, 8.8" / -Dlbrom-/3-benapin*kolln CmHuOBt,». C^Br «C(CA)i * 
CO-C 4 H 4 Br. B. Durch Erhitzen von symm. 3.3'-Dibrom-benzpinakon mit Aoetylchlorid auf 
100»<Koopal, R. 84, 172). — F: 115— 116». — Liefert beim Kochen mit alkoh. Kalilauge 
3-Brom-benzoesäuxe und 3-Brom-triphenylmethon; 

5. Dxo-Verbindungen C„H tt O. 

1. ß'Oxo-a.a.y.y-tetraphenyl-propan f DibetuthydrylkeUm, a.a.O.'. a' -Tetra- 
phenyl-acston C w H^O ^(C f H») i CHCOOH(C.H,) t . B. Beim Kochen von 1.1.8.3-Te- 
traphenyl-cyclobutandion-(2.4) mit methylalkoholisoher Kalilawifr (SVAypDTGU» ß. 44, 
531). — Nadeln (aus Methanol). F; 13ö< 
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2. ß - Oxo - cua.a.y - tetraphenyl -propan, Benzyl - triphenylmeihyl - keton, 
a.a.a.a'- Tetraphenyl -aceton C n H u O = (C ( H 6 ).C'CO-CH t -C a H,. B. Durch Kochen 
von a./?-Dioxy-a.a./S.y-tetraphenyl-propan mit SO'/oiger Schwefelsaure (OrECHOW, Bl. [4] 
26, 481). — Krystalle (aus Ligroin). F: 113—113,6°. — Gibt beim Erhitzen mit alkoh. 
Kalüauge auf 125 — 130° Triphenylmethan und Phenylessigsaure. Beagiert nicht mit Hydr- 
oxylamin, Phenylhydrazin, Phenylmagnesiumbromid und Benzylmagnesiumchlorid. 

6. y-Oxo-a.o.e.E-tetraphenyl-pentan, a.ct'-üibenzhydryl-aceton C^H^O = 
(C a H 6 ) 2 CH.CH,-COCH 8 CH(C,H 6 ) a (8.647). B. Bei der Verseifung des y-Oxo- 
a.a.e.c-tetraphenyl-pentan-/3-carboiuauTe-phenyleBters (Hptw. Bd. X, 8. 792) mit sieden- 
dem alkoholischem Kali (Kohler, Hkritaoe, Am. 84, 574). * 

8. 547, Z. 15 v. o. statt „574" lies „579". 

7. y-0xo-a.8-diphenyl-/7.4-di benzyl -pentan, a.a.q'.a'-Tetrabenzyl-aceton 

C w H M = (C,H 6 • CH a ) t CH • CO • CH(CH 8 • C a H 6 ) a . B. Aus 1.1.3.3-Tetrabenzyl- 
cyclobutandion-(2.4) beim Kochen mit alkoh. Natronlauge (Leuchs, Wtttke, Gieseler, 
B. 46, 2207). — Prismen (aus Alkohol). F: 124,5—125,5°. Leicht löslich in Chloroform, 
ziemlich leicht in Aceton und Benzol, schwer in Alkohol, unlöslich in Wasser. Unlöslich in 
Alkalien. 

17. Monooxo-Verbindungen CnH^-siO. 
f. Oxo-Verbindungen C M H u O. 

1. 10 - Ose© - 9.9 - «Uphenyl - 9.10 - dihydro - anthracen, 10.10 - IHphenyl- 

anthron-(9), m».ms-IHphenyl-anthron C M H 1B = (C a H s ),C<£ 6 §«>CO (8. 547). 

B. Neben anderen Verbindungen bei der Einw. von symm. Phthalylchlorid oder von Diphenyl- 
phthalid auf Benzol in Gegenwart von A1C1, (Cofisarow, Soo. 111, 17, 20). Neben anderen 
Verbindungen bei der Einw. von Phthalsaurediathylester auf Phenylmagnesiumbromid und 
Destillation des Reaktionsproduktes (Shibata, Soc. 06, 1463; vgl. Hewitt, Stäkberq, 
Pr. them. 8oo. 28 [IMS], 140; HowEtL, Am. Soo. 42, 2335). — F: 192° (C), 194—195° (Sh.). 

2. lO-Oaeo- 9.9 -diphenyl- 9.10 -dihydro-phenanthren, Diphenylphen- 

C.EL-C(CJEU), 
anthron C„H w O = i ~T i (8. 548). B. Beim Eintragen von 9-Oxy^9-[o-oxy-benz- 

hydryll-fluoren in kalte konzentrierte Schwefelsaure (Meerwein, A. 886, 246). — Prismen 
(aus Alkohol oder Eisessig). F: 197°. Leicht löslich in Benzol und Aceton, schwer in Äther, 
unlöslich in Petrolather. — Löslich in konz. Schwefelsaure mit rotgelber Farbe. 

3. 9~I*henyl-9-ben*oyl-fluoren C„H 18 = i" *)>C(C,H,)COC 6 H 4 . (8. 548). 

8. 648, Z. 29 v. o. statt „mit Benzovlchlorid in Gegenwart von Benzol" lies „mit Bentoyl- 
chlorid, zuerst in Qeoentoart von Benzol". 

2. t0-0xo-9.9-dibenzyl-9.t0-dihydro-phenanthren, Dibenzylphen- 

C.H.-C(CH--aH a ) 1 
anthron CUBL-0 = i i . Zur Konstitution vgl. Meerwbih, A. 896, 

C,H 4 • CO 
249. — B. Durch Einw. von konz. Schwefelsaure in Eisessig oder von PCI, + POC1» auf 
9.10-Dioxy-9.10-dibenzyl-9.10dihydro-phenanthren (Hptw. Bd. VI, 8. 1063) (Zincke, 
Tropf, A. 862, 267). — Nadeln und Prismen (aus Essigsaure). F: 143° (Z., T.). Leicht 
löslich in Benzol, Chloroform und Eisessig, ziemlich leicht in Äther und Benzin, schwer in 
Alkohol (Z.» T.). — Gibt beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsaure und rotem Phosphor 
Phenanthren (Z., T.). Wird beim Kochen mjt alkoh. Kalilauge nicht verändert (Z., T.). 
Beagiert nioht mit Hydrozylamin oder Phenylhydrazin (Z., T.). 

3. a.o\<J-Triphenyl-y-benzoyl-a-butylen Cj^H^O == C,H 5 .CH:CHCH(CO- 

C,H 6 ) • CH(CVH 6 )i- 

o-C»üor-«uAÄ-tdpb«ayl-y-beiMoyl-a-butylwi CUä^OCl = C«BVCCl:CH-CH(CO< 
C^H^-CS^gH,),. & Aus i-Chior^i-diphenyl-^benzoyf^y-butadien und Phenylmagne- 
siumbromid (KoXLXB, Jones, Am. Soo. 41, 1260). — Prismen (aus Alkohol). Fi 140*. — 
Bei der Reaktion mit Äthylmagacsiumbromid wird kein Gas entwickelt. 

20* 
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18. Monooxo- Verbindungen C n H ta _ M 0. 

f. 10-0xo-9-diphenylen-9.10-dihydro-phenanthren, Dl- 
phenylenphenanthron C„H, t O, s. nebenstehende Formel. (8.661). 
B. Neben anderen Verbindungen riei der Reduktion von Fluorenonozim 
mit Zinn und Salzsaure (Kubol, B. 48, 2402; vgl. J. Schmidt, Stütebl, 
4. 870, 13). — F: 267» (K.). 

2. f.2.4-Triphenyl-3-benzoyl-cyclopenten-(3)(?) C^H^O = 

C.H» • CO • C • CHfCLH.k 
e 8 ii v •^ ,, ^>CH-CÄ(?). B. In geringer Menge bei der Reduktion 

CjHj • C CH j/ 

von Renzalaeetophenon mit Zinkstaub und konz. Schwefelsaure in Eisessig + Aoetanhydrid 
(Thoeui, Ruooli, A. 898, 62, 69). — Gelbliches Pulver (aus Alkohol). F: 168—169*. 

19. Monooxo-Verbindung C n H to _» 8 0. 

2 (oder 1)-Oxo-t.t (oder 2.2)-diphenyl- (C,H,),C — CO OC — CXCÄ), 

3.4-benzo-acenaphthenCuHuO, s. neben- ^'^^k^^ oder r ^ r ^C-'^ 

stehende Formeln. B. Aus 1.2-Dioiy-1.2-di- | III I I I I 

phenyl-3.4-benzo-acenaphthen durch Einw. von ^•-^--^ s ^> ^s^^^^- 

rauchender Salzsaure in siedendem Eisessig (Ltzbibmans, Zsutta, B. 44, 866). — Gelbe 
Nadeln (aus Eisessig). F: 216— 217°. 

20. Monooxo- Verbindungen C n H ta _4oO. 

1. 1.2-DiphenyI-3.5-dlbenzal-cyclop§nten-(1)-on-(4) C^H^O = 

CjH« • "* — C ♦ C(Hx 
r. tt rra Ä rv\ k nrr n tt • A AuB **Dip|»iyl.oydDpaBian-<l)«m.<4) und Benz- 
L/jM g • UJU. • O * kAJ ' L> Z \jix • v>|xlj 

aldehyd bei Gegenwart von Chlorwasserstoff in Eisessie (RuHraumr, Lkw, floe. 108, 667). 
— Orangefarbene Nadeln (aus Alkohol). F: 201 — 202" nach Erweiohen und Rotf&rbung. 
Fast unlöslich in kaltem Alkohol. Lost sich in kons. Schwefelsaure allmählich mit gelb- 
brauner Farbe. 

L8 - Diphenyl - 8.6 - bis - [4 -nitro - benaal] - oyolopenten - (1) - on - (4) C^H^O^N, = 

«. « „ v* _, I „„ ,1 J!TV. „ „^ • &' Aus 1.2-Diphenyl-oyolopenten-(l)-on-(4) und 
OJl;C,H l -CH:C'COC:CH(VB 1 -NO, r * j r— w w 

p-Nitro-benzaldehyd bei Gegenwart von Chlorwasserstoff in Alkohol oder Eisessig (Ruhk- 

xaznr, Lavr, 5oc. 108, 668). — Rot. F: oa. 308* (Zers.). Unlöslich in Alkohol, sehr wenig 

löslich in siedendem Eisessig. Lost sich langsam in kons. Schwefelsaure. 

2. TrUtyryl-cinnamoyl-methan CMH^O^tC-HjCHiCHJjC.CO-CHiCH-C^H,. 

Eine Verbindung, der vielleicht diese Konstitution ankommt, s. bei Dibenaalaoeton, S. 279. 



21. Monooxo-Verbindung CH^-iiO. 

1 -0xo-2-[di-a-naphthyl-methylenj-1.2-dihydro- r — /°°\c.C(C,h.) 
naphthalin, Naphthochinon-(1.2)-[di-a-naphthyl- { T iL w ™ 

m 6 1 Ji i d - (2)J C n HLO, s. nebenstehende Formel. B. Aus 1-Ojy- ^^^CH*^* 
naphihoesaure-(2)-methylester und a-Naphthylmagnesiumbromid in Äther ,-j- Benzol (Pause- 
■ojubä, JH. 86, 906). — Dunkebote, mikroskopische Prismen (aus Aceton). F: 173—176*. 
Schwer löslich in Alkohol und Benzin, ziemlich- leicht in Äther, Benzol, Chloroform, Aceton 
lud Eisessig, leichter in Toluol und Xylol. — Gibt bei der Reduktion mit Zinkstaub und 
siedendem Eisessig l-Ac€>toxy-2-rdi^-naphthyl-methyl]-naphthalin. — Die Losung in kons. 
Schwefelsaure ist indigoblau und wird auf Zusatz von Wasser rot. 
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22. Monooxo-Verbindung C n H to _440. 

1.2-Diphenyl-3.5-dicinnamal-cyclopenten-(1) -on-(4) C„H„0 = 
G,H,.C— =CC,H, 

C e H B .CH:CH.CH:6.C0.6:CH.CH:CH.C e H; A *** **-**"* -**>- 
penten-(l)-on-(4) und Zimtaldehyd bei Gegenwart von Chlorwasserstoff in Eisessig (Btthe- 
Mxms, Lkvt, Soe. 108, 658). — Rote Nadeln (aus Eisessig). F: 234°. Schwer löslich in sieden- 
dem Alkohol oder Eisessig. — Löslieh in fconz. Schwefelsaure mit tiefblauer Farbe, die nach 
einiger Zeit in Bot übergeht. 



B. Dioxo- Verbindungen. 

(Dialdehyde, Diketone, Chinone und Ketoaldehyde.) 

1. Dioxo- Verbindungen CnHan-««^. 

1. Cyclobutandion-(1.3), dimeres Keten C 4 H 4 0, = OC<(^|>CO (8.552). 

Zur Konstitution vgl. Schroxtsb, B. 40, 2706 x ). — Zur Darstellung aus Keten vgl. Chiok, 
Wilsmob«, Soe. 07, 1984. — F: —7,9* bis -7,5° (Ch., W.). Kpu»: 69—71° (Ch., W.). DJ 
zwischen 10,6« (1,1063) und 29,3« (1,0830): Ch., W. n£ T : 1,4349; n£»: 1,4377; n*': 1,4618 
(Ch., W.). Absorptionsspektrum in Äther: Ch., W. Dielektr.-Konst.: 16 — 17 (Ch., W., Soe. 
08, 949): — Gibt bei längerem Aufbewahren oder beim Erhitzen auf 80 — 90* im geschlossenen 
Bohr hauptsächlich Dehydraoetsaure (Ch., W., Soe. 87, 1996). Beim Aufbewahren der Lösung 
in Chinolin entsteht unter Entwicklung von Kohlensaure eine Verbindung C^H^O, (s. u.) 
(Ch., W.). Durch Hydrieren in Gegenwart von Platinschwarz in Äther erhalt man Butyr- 
aldehyd (Ch., W.). Gibt mit Brom in Tetrachlorkohlenstoff y-Brom-acetessigsaurebromid 
(Ch., W.). Beim Einleiten von Ammoniak in die ather. Losung von dimerem Keten bei — 10* 
bis — 16* entsteht Aoetessigsaureamid (Ch., W.). Bei der Einw. von Methanol und wenig 
Natriummethylat erhalt man Aoetessigsauremethylester (Schboetbb, B. 49, 2741); den 
Äthylester erhalt man analog in Alkohol in Gegenwart von wenig Natriumathylat (Sgkb.) 
oder Schwefelsäure (Ch., W.). Beim Beha n deln mit Semicarbazidhydrochlorid in Gegenwart 
von Natriumaoetat entsteht Acetesträs&uresemicarbazid-semicarbazon (Ch., W.). Umsetzung 
mit Methylmagnesiumjodid: Ch., W., Soe. 97, 1993. 

Verbindung CJB^^O,. B. Durch Aufbewahren von dimerem Keten in (Thinolin-Lösung 
(Chiok, Wilsxobx, Soe. 07, 1997; vgl. Soe. 98, 950). — Gelbe Nadeln oder Tafeln (aus Eis- 
essig). F: 244* (korr.). Leicht löslich in heißem Eisessig, schwer in Benzol, fast unlöslich in 
Aceton und Alkohol, unlöslich in Wasser, Chloroform, Fetrolather und Äther. Unlöslich in 
Alkalilauge. — Liefert mit KMnO« unter anderem Essigsaure. Entfärbt Brom in Tetraohlor- 
koUenstoff -Losung. Gibt mit überschüssigem Hydrozylaminhydrochlorid und Kalilauge ein 
Diozim C«H« Ä o*** Hydroxylaminoxim C, 8 H M 4 N t [gelbe Krystalle; F: 200* 
(Zers.); lösUoh m Alkohol]. — Gibt mit Eisenchlorid eine rote-, mit kons. Schwefelsaure eine 
gelbe Färbung. 

2. Cyclopentandion-(1.2) CJB. t O t = H,C<^_ j^ bezw. desmotrope Formen 

(8. 662). Beagiert nur mit 1 Mol Methylmagnesiumjodid unter Bildung von 1 -Methyl -cyolo- 
pentanol-(l)-on-{2) (Godckot, O. r. 168, 607). 



*) Die Konstitution der „dinieren Ketene" blieb auch nach dem Literatar-Sehtafitennin des 
Eiginranftwerkes [1.1. 1920] Gegenstand der Erörterung; s. Staudihokb, Schote, B. 68, 1105; 
Br., Hei*. 7, 1» Rghxostb, B.68, 1917; 80, »77; Ddeokmaxh, WJibuiii, B. 66, 8331; 
Labdt, /. Chim. pkp. Sl, 881. 
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3. Dioxo-Verbindungen C,H 8 8 . 

1. Cyclohexandion-(1.2) bezw. Cycloheacen-(l)-ol-(2)'On-(3) C a H 8 O a = 

H « C <CH^CH > > CH » bezw - H » C <CH ^CH^ 011, B - Duroh Koohen defl Methyl- oder 
Äthyläthers der nebenstehenden Formel mit __ _ .CH.^ „ A « Ä «~ ^.CH. « T r 

Phenylhydrazin in Essigsäure erhalt man H,C^ cll «-C(0-R)-0 HC^ n «-CH, 

das Bis-phenylhydrazon (Kötz, Blender- H,C^ nTT ^CH OfR-OjC^-TT /CH, 

MANN, ROSENBTTSCH, SrRRINGHATTS, A. 400, W*l ^ n » 

67; vgl. Bergmann, Gierth, ^1. 448, 48; Be., Mibkeley, J3. 62, 2300). Aus 2.6-Dibrom- 
cyclohexanon-(l) durch Schütteln mit verd. Kalilauge bei gewöhnlicher Temperatur 
(Wallach, A. 414, 311; vgl. W., A. 487, 173). — Ist flüchtig mit Wasserdampf (W.). Gibt 
mit Semicarbazidacetat in Wasser eine bei 230* (Zers.) schmelzende Verbindung (W.). — 
Wird durch Eisenchlorid violett gefärbt (W.). — Das Bis-phenylhydrazon schmilzt bei 
150—151° (K., B., R., S.). 

2. Cyclohexandion-(1.3) bezw. Cyclohexen-(l)-ol-(l)-on-(3), Dihydro- 

resorcin C,H 8 t = H 1 C<gg»'.^>CH l bezw. H.C^g'^JJJ^H (8. S64). Gibt 

bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol Cyclohexandiol-(1.3) (Zelinsky, Tsckerwjakow, 
vgl. Uspenski, 3K. 47, 749; C. 1018 1, 1026). 

3. Cyclohexandion-(1.4), 1.4-Diketo-heacamethylen, Tetrahydro^p-chinon 

C,H 8 0, = OC<Qg*^g*>CO (S. 556). B. Entsteht nicht beim Erhitzen von Bernstein- 

säurediäthylester mit Tonerde auf 260° (Michiels, C. 1918 II, 1562; vgl. Sabatter, Mailhe, 
El. [4] 11, -369). Aus 1 -Isopropyliden-cyclohezanon-(4) durch Oxydation mit Permanganat 
in schwach alkalischer Lösung (Rimini, O. 46 II, 120). — Darrt. Man erhitzt Succinylo- 
bernsteinsaurediäthylester l /i Stde. mit der gleichen Gewichtsmenge Wasser auf 200°; 
Ausbeute quantitativ (Meerwein, A. 888, 248). — P: 77,6° (Uspbnski, Turin, SR. 51, 
269; C. 1928 III, 754), 78° (M.; Clarkb, Soc. 101, 1804; Clemmsnsen, B. 47, 686). Dichten 
und Brechungsindice« alkoh. Losungen: Cla. Absorptionsspektrum in alkoh. Lösung: Brill, 
C. 1917 1, 168. — Cyclohexandion-(1.4) gibt bei der Reduktion mit amalgamiertem Zink und 
Salzsäure Cyclohexan (Cle.). Liefert mit salzsaurem Äthylendiamin und Kaliumcyanid 
in Wasser eine Verbindung C 10 H 14 N 4 (s. u.) (Sohlbsinoer, B. 47, 2410; 3K. 46, 1597). 

Verbindung C 10 H M N 4 ( vieUeichtNCC^SraCHjCHjNrf^CCN ). B. Aus Cyclo- 

\ \ca CH/ / 

hexandion-(1.4), salzsaurem Äthylendiamin und Kaliumcyanid in Wasser (Sohlesinger, 
B. 47, 2410 ; MC. 46, 1597). — Fast farbloser Niederschlag. Zersetzt sich bei ca. 110°. Unlöslich 
in Wasser, Methanol, Äther und Benzol; löst sich nicht in verd. Säuren. — Liefert beim 
Erhitzen mit rauchender Salzsäure die AusgangBsubstanzen zurück. Gibt mit konz. Schwefel- 
säure geringe Mengen einer Säure. 

MonoBemioarbaaon C 7 H u O,N 8 = OC-cg^^^CiN-NH-CO-NH,. B. Aus Cyclo- 

hexandion-(1.4) und Semicarbazidacetat (Roma, O. 46 II, 121). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 221—222° (Zers.). Ziemlich schwer löslich in Alkohol. 

OC • CO v 

4. 1 - Methyl - cyclopentandion - (2.3) C«H g O a = i ">CH'CH, bezw. des- 

H t C'CH|' 
motrope Formen 1 ). B. Entsteht bei der trocknen Destillation des Holzes und findet sich 
daher im Holzteeröl (Meyerfeld, Ch. Z. 86, 549). — Süß schmeckende Nadeln oder Platten 
mit 1 Mol H,0(T) (aus Wasser). F: 106°. Siedet bei 210° unter geringer Zersetzung; ist im 
Vakuum unzersetzt destillierbar. Sublimiert leicht. Leicht löslich in heißem Wasser, Methanol, 
Alkohol. Essigester, Aceton, Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff, schwerer in Äther und 
Pctroläther. Leicht löslich in kaltem, alkalihaltigem Wasser und in konz. Schwefelsäure. 
Rötet Lackmuspapier. Die wäßr. Lösung gibt mit Eisenchlorid eine violette, nach Zusatz 
von Natriumacetat in dunkelrot umschlagende Färbung. Beim Erwärmen mit Alkalien 
tritt Gelbfärbung ein. — 1 -Methyl*cyclopentandion-(2.3) reduziert siedende FEHLiNOsche 
und warme ammoniakalische Silberlösung. Wird durch alkal. Permanganat-Lösung zu 
Oxalsäure, Essigsäure und Kohlendioxyd oxydiert. Oxalsäure entsteht auch bei der 
Einw. von Salpetersäure bei 30 — 40°. Gibt bei der Reduktion mit Natriumamalgam in 
Natriumbicarbonat- Lösung 1 - Methyl -cyclopentanol- (2 oder 3) oder ein Gemisch beider. 

') Kar Konstitution vgl. Rojahn, Bühl, C. 19261, 3319; Staüdinoeb, RtrziCKA, RsuM, 
V. 1927 II, 2282. 
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Reagiert mit Brom in Eisessig unter Entwicklung von Bromwa3eerstoff. Bei der Einw. von 
Jod-Kaliumjodid-Lösung entsteht Jodoform. Gibt mit Hydroxylamin ein Dioxim, mit 
Acetanhydrid eine Monoacetylverbindung (Syst. No. 740), mit Phenylhydrazin ein Osazon 
(Syst. No. 1967). — NaC,H,O a . Gelbliches Pulver. Schmückt süß. — MgfC.HjOgJj -f- H,0. 
Sehr wenig löslich in Wasser. — Zn(C a H 7 0,), + H s O. Krystalle. 

HO-N:C-CH(CH.k 
Dioxim C 6 H 10 2 N 2 = i ^"^CH,. Kryatalle (aus heißem Wasser). F: 

ca. 145—146° (Zers.) (Meyebfeld, Ch.Z. 86, 650). 

Diaoetat des Dioxim. C 10 H M O 4 N, = ^ "^ '^t^^CH- * Au8 

dem Dioxim des 1 -Methyl -cyclqpentandions-(2.3) und Essigsäureanhydrid (Meyerfeld, 
Ch. Z. 88, 551). — Krystalle (aus Äther + Alkohol). F: 76°. Explodierte gelegentlich bei der 
Destillation im Vakuum bei 110°. 

5. l-Formyl-cyclopentanon-(2) bezw. 1- Oxymethylen-cuclopentanon-(2) 

H C • CO H C • CO 

C e H 8 O t = \ )=CHCHO bezw. V >C:CHOH (S. 557). Gibt beim Hy- 

rLJu • Cii j' H jC • CHj' 

drieren in verd. Methanol in Gegenwart von Palladium l-Methyl-cyclopentanon-(2) (Kötz, 
Schaeffeb, J. fr. [2] 88, 626). 

6. 1.3-IHmethyl-cyclobutandion-(2.4) C,H g O, = CH 3 HC<qq>.CHCH s bezw. 

desmotrope Formen (8. 557) 1 ). B. Bei 2-tägigem Aufbewahren einer äther. Lösung von 
Methylketen (Stattdingeb, B. 44, 542). Durch Erwärmen von 1.3-Dimethyl-cyclobutan- 
dion-(2.4)-carbonsäure-(l)-methylester mit Barytwasser auf dem Wasserbad (Schboeteb, 
B. 49, 2733). — F: 138° (Sc«.), 140° (St.). Zersetzt sich bei weiterem Erhitzen (Soh.; St.). 
Löslich in Natronlauge (St.). Die alkoh. Lösung wird durch Eisenchlorid rotviolett gefärbt 
(St.). Die w&ßr. Lösung zersetzt unlösliche Carbonate (Sch.). — Das Monophenylhydrazon 
schmilzt bei 160° (Sch.). — Silbersalz. Blättrige Krystalle. 

Dioxim C,H 10 O,N 1 ==CH s HC< C j};jJ'.q5 ) ) >CHCHj. Krystalle (aus Methanol oder 

ohol). F: 196— 198° (Zers.) (Schboxtj ~ ~ " 

tzol und Chloroform. 

4. Dioxo-Verbfndungen C,H 10 O,. 

1 . 1 -Methyl - cydohexandion - (2.3) C^O, = H l C<§g"7^j > >CH • CH, bezw. 

desmotrope Formen (8.558). B. Durch Behandeln von 1.3-Dibrom-l-methyl-cyclohexanon-(2) 
mit Kalilauge (W., A. 414, 314; 487, 180). — Nadeln (aus verd. Methanol). F: 62—63°. 
(W., A. 414, 314). — Reduziert Silber-, Gold- und alkal. Cuprisalz-Lösungen (W.). Verhält 
sich stark ungesättigt gegen Permanganat (W.). Gibt mit 1 Mol Brom farblose Nadeln 
vom Schmelzpunkt 180°, die sich in alkal. Lösung bei Luftzutritt unter Dunkelfärbung oxy- 
dieren; bei Einw. von überschüssigem Brom in Äther entsteht x.x.x-Tribrom-1-methyl- 
cyclohexandion-(2.3) (W., A. 418, 62). Gibt beim Erhitzen mit Kalilauge 2-Methyl-cyclo- 

S>ntanol-(l)-carbonsäure-(l) (W., A. 414, 316). Liefert mit 1 Mol Semicarbazidacetat das 
onosemicarbazon; mit viel Semicarbazidacetat bildet sich eine in Alkohol schwer lösliche 
Substanz vom Schmelzpunkt 240« (W.,.A. 414, 315; 487, 181; vgl. Habbtes, B. 85, 1178). 
Monosemioarbazon CHjjOjN, = CHjC.H^iNNHCONrL. B. Aus 1-Methyl- 
cyclohexandion-(2.3) und 1 Mol Semicarbazid in verd. Essigsäure (Wallach, A. 414, 315). 
— Nadeln (aus Alkohol). F: 174—175« (W.). 

x.x.x-Tribrom-l-methyl-oyolohaxandion-(a.3) CjHjOjBr.. B. Durch Einw. von 
überschüssigem Brom auf 1 -Methyl -cyclohexandion- (2.3) in Äther (Wallach, A. 418, 
52). — Platten (aus Äther oder Eisessig). F: 115 — 116°. — Liefert beim Behandeln mit 
Zink in Eisessig-Lösung l-Methyl-cyclohexandion-(2.3) zurück. Löst sich in Alkalien unter 
Bildung einer bromhaltigen Säure. 

2. l-Methyl-cuclohexandlon~(2.4) bezw. desmotrope Formen, Methyldihydro- 

resorein CjHjoO, = W<^g». C g>CH-CH,. B. Durch Kochen von 2.4-Dioxy-toluol 

mit Natriumamalgam in Natriumoicarbonat-Lösung im . Kohlendioxyd- Strom (Gilling, 
Soc. 108, 2033). — öl. Wurde nicht rein erhalten. 

') Vgl. S. 309 Aom. 1. 



Alkohol). F: 196— 198° (Zers.) (Sckboeteb, B. 48, 2735). Schwer löslich in Äther, Ligroin, 
Benzol und Chloroform. 
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DiBemioarbaaon 0,H w OÄ = CHa-CjH^rN-NH-CO-NH,),. B. Aus 1 -Methyl- 
oyolohexandion-(2.4) und Sernicarbazidaoetat in verd. Alkohol (Qiluso, Soc. 108, 2034). 
— ROtliohe amorphe Substanz. F: 224—225' (Zers.). Unlöslich in den gewöhnlichen Lösungs- 
mitteln. 

3. 1 - Methyl - cyclohexandion - (8.4) CtH m O, - OCKßg '. £jj*>CH- CH 3 bezw. 

desmotrope Formen. B. Durch Schütteln von 4-Methyl-cyolohexanon-(2)-oarbonsäure-(l)- 
äthylester mit Natriumnitrit und verd. Kalilauge und darauffolgendes Zusetzen von konz. 
Schwefelsaure zur Reaktionsflüssigkeit; das entstandene 4-Oximino-l-methyl-cyclohexanon-(3) 
zerlegt man durch Zufügen von kons. Salzsäure zur Suspension in waßr. Formaldehyd-Lösung 
unter Kühlung (Kötz, Nttssbattm, Taxxks, J. pr. [2] 00, S78; vgl. K., Wtostorp, J. pr. 
[2] 88, 528). — Nadeln. F: 36—36° (K,, N., T.). Kp,,: 86° (K., N., T.). Leicht löslich 
in den meisten organischen Lösungsmitteln und in Wasser (IL, N., T.). Gibt in alkoh. Lösung 
mit Eisenchlorid eine rote Färbung (K., N., T.). — Beagiert mit Natrium unter Wasserstofi- 
entwicklung (K., N., T.). Gibt mit Hydroxylamin (auch mit 1 Mol) ein Dioxim. mit Phenyl- 
hydrazin (auch mit 1 Mol) ein Bis-phenylhydrazon vom Schmelzpunkt 140* (K., N., T.). 

Ein hauptsächlich aus l-Methyl-cyolohexandion-(3.4) bestehendes Präparat entstand 
durch Umsetzen von inakt. 1 -Methyl -cyclohezanon-(3) mit 2 Mol Brom in Eisessig und Be- 
handeln des Reaktionsproduktes mit Kalilauge (Wallach, A. 414, 320; 487, 183). 

Über Präparate von l-Methyl-cyclohexandion-(3.4), die aus reohtsdrehendem 1-Methyl- 
cyolohezanon-(3) und aus l-Methyl-eyclohexanon-(4) entstanden waren, vgl. Wallach, 
i. 414, 320; 487, 182. 

Xonoxdm 0,^0^ = HO • N : C<q°j ". qjj»>CH • CH r B. b. im vorangehenden Artikel. - 

F: 158-^159° (Kötz, Nttssbattm, TakBKS, J. pr.\2\90, 369). Schmilzt bei schnellem Erhitzen 
bei 171° (K., Wtostoot, /. pr. [2] 88, 528). .— Wird durch ZinnchlorÜr und Salzsäure zu 
4-Amino-l-methyl-cyclohezanon-(3) reduziert (K., N., T.). Gibt mit Hydroxylamin in Methanol 
oder mit Hydroxylaminaoetat in Alkohol das Dioxim, mit Phenylhydrazin in öO'/oiger Essig- 
säure in Gegenwart von etwas Alkohol das Bis-phenylhydrazon des 1-Methyl-cyclohexan- 
dions-(3.4), mit Isoamylnitrit and Acetylchlorid das 2.4-Dioxim des 1-Methyl-cyclohexan- 
trions-(2.3.4) (K., N., T.). 

Dioxim CyHnOjN, = CH,C i H 7 (:NOH),. Zur Einheitlichkeit vgl. Wallach, A. 



487, 185. — Krystälfe (aus Methanol). F: 168° (Körz, Nttssbaum, Tahänb, J. pr. [2] 90. 
375), 180—181° (W.). Löslich in Alkohol, Äther und Essigester, sowie in Alkalien. — 
Wird durch ZinnchlorÜr und Salzsäure oder Natrium und Alkohol zu 3.4-Diamino-l-methyl- 
cyclohexan reduziert (K., N., T.). Die alkoh. Lösung; gibt mit Kupfer- und Eisensalzen braune 
Niederschlage, mit Kobaltsalzen eine dunkelrote Färbung (K., N., T.). — NiCjHjoOjN, + 
CjH.jOjN,. B. Aus dem Dioxim und Nickelnitrat in Alkohol (K., N., T.). Rotvioletter 
Niederschlag. Sehr wenig löslich in Alkohol. Verpufft beim Erhitzen. 

4. l-Methyl-cyclohexandion-(3.6) bezw. l-Methyl-cyeloheocen-(3)-ol-(3)- 

on-<ö) CH^O, = H/k:^;^>CHCH,bezw.HCk^ DH 2!c| , >CHCH t , Mhydro- 

orcin,Methyldlhydroresorcin (8.668). Die Bildung aus 2-Methyi-eydohexaiHiion-(4.6)- 
dicarbonsäure-(1.3)-diäthylester (KwosvxirAGXL, A. 888, 170) verläuft mit besserer Ausbeute 
bei Anwendung von Soda oder Natriumäthylat an Stelle von konz. Alkali (Usfbhsxi, 

JK. 47, 747; G. 1910 I, 1026) Dar*. Man erhitzt etwas mehr als 1 Mol Aoetessig- 

säureäthylester und 1 Mol Crotonsäureäthylester mit 1 Mol Natriumäthylat in alkoh. 
Lösung auf dem Wasserbad, erhitzt das Reaktionsprodukt mit 2 Mol Kaliumhydroxyd in 
Wasser zum Sieden und kocht die Flüssigkeit nach dem Ansäuern bis zum Aufhören der 
Kohlendioxyd-Entwioklung (Caosaurr, Rbhotjt, Soc. 107, 605). — Krystalle (aus Essigester). 
Krystallisiert aus Wasser mit 1 Mol H t O. Schmilzt wasserhaltig bei 75—85°, wasserfrei 
bei 128° (Gr., R.), 127° (Giluno, Soc. 108, 2032). — Gibt bei der Reduktion mit Natrium 
in siedendem Alkohol 1- Methyl -cyclohexanol- (3) und höher- und niedrigerschmelzendes 
l-Methyl-oyck>hexandiol-(3.5) (Gr., R.). Beim Kochen mit Alkohol und Schwefelsäure bilden 
sieh die beiden Formen des Äthyläthers des l-Methyl-oyolohexen-(3)-ol-(3)-on8-(5) (Syst. No. 
740) (G.). — AgC,H,O a . Citronengelb; wird am Licht dunkel (G.). 

Diaemloarbaaon CJTxjOtN,« CH,C - Hj(:N-NHCO-NH 1 ) 1 . B. Aus Dihydroorcin 
und Semioarbazidacetat in Alkohol (Gillutq, Soc. 108, 2032). — Weiße, amorphe Substanz. 
Wird bei 215* dunkel, zersetzt sich bei 225°. Unlöslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln. 

6. l'Formyl-cyeloheoeanon->(2) bezw. l-Oxymethylen-cycloKeaDanon-(2) 

CVHjoO, = HtCfc^^^^-CHO bezw. H i (k^; ( §£>C:CH-0H (S. 668). Zur 

Bildung aus Cyclohexanon, Isoamylformiat und Natrium in Äther vgl. Bobsohb, A. 877» 
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84. — Kp«: 87—89° (v. Auwebb, A. 416, 216), 87° (B.). An verschiedenen Präparaten wurde 
gefunden: DJ*-*: 1,0894; D*': 1,0904 (V. Av.); nj^: 1,6089; ng*: 1,514; ng^: 1,6298; n^: 
1,6461; nj": 1,6096; n?-": 1,516; n^": 1,6301; n£": 1,6464 (v. Atr.). — Verharzt schnell 
beim Aufbewahren (B.). Gibt bei der Hydrierung in Gegenwart von kolloidalem Palladium 
l-Methyl-cyolohexanon-(2) (Kötz, Sohamtbb, B. 46, 1954; J. pr. [2] 86, 623; J. D. Riedel, 
D. R. P. 266405; C. 1918 U, 1716; FrtU. 11, 1184). Kondensiert sich mit Cyanacetamid in 
verd. Alkohol in Gegenwart von Diathylamin oder Piperidin zu /J-[2-Oxo-cyclohexyliden]- 
a-cyan-propionsaureamid (Syst. No. 1332) und 2-Oxy-3-cyan-5.6.7.8-tetrahydro-chinolin 
(Syst. No. 3336); bei der Kondensation mit Cyanessigester in alkoh. Ammoniak entsteht nur 
die erste Verbindung (Ssn-Gotta, Soc. 107, 1364). Liefert mit Anilin 1-PhenyJiminomethyl- 
cyclohexanon-(2) (B.). 

6. l-Acetyl-cyclopentanon-(2), l-Äthylon-cyclopentanon-(2) C^E^O, = 
*i ^CHCO-CH, bezw. desmotrope Formen (S. 558). JB. {Aus a-Aeetyl-n-valerian- 

saure-athylester (Blaisb, Kobhx.br, Cr. 148, 1402}; Bl. [4] 7, 716). 

OC*CH 

7. 1.1- JHmethyl-cyclopentandUm- (3,4t) CrH^O, = i j/CfCH,), bezw, 

desmotrope Form. B. Durch 3 — 4-stdg. Kochen von Diketoapocamphers&uredimethylester 
(Syst. No. 1363a) mit verd. Schwefelsaure (Blano, Thobpb, Sog. 99, 2012; Bl. [4] 9, 1070). 

— Nadeln. F: 45°. Kp^*.: 197°. Ist mit Wasserdampf flüchtig. Leicht löslich in organischen. 
Lösungsmitteln. Lost sich in Kalilauge. Die waßr. Lösung reagiert schwach sauer. Gibt mit 
Eisenchlorid eine weinrote Färbung. — Das Bis-phenylhydrazon schmilzt bei 167°. 

— Kaliumsalz. Flitter. 

8. l-Methyl-2-formyl-cyclopentanon-(3) bezw. 2-Methyl-l-oxymethylen- 
cyclopentanon - (6) oder 1 - Methyl - 3 - forntyl - cyclopentanon - (4) bezw. 
3-Methyl-l-oxymethylen-cyclopentanon-(6) CjH l0 O, = CH,-C 8 H-0«CHO bezw. 
CH^C^,0:CH-OH fS. 558). Zur Konstitution vgl. Rühemaiw, Lbvy, Soc. 101, 2552. 

— B. Durch Behandeln von inakt. (R., Priv.-Mitt.) l-Methyl-cyclopentanon-(3) mit Ameisen - 
saureathylester und Natriumathylat in Äther (R., L., Soc. 101, 2551). — Leichtflüchtige 
Krystalle. F: 57 — 58°. Kpu'. 77*. Lost sich mit citronengelber Farbe in Sodalösung. — 
Kupfersalz. Mit tiefgrüner Farbe löslich in Wasser und verd. Alkohol. 

5. Dioxo-Verbindungen C,H u O a . 

1. 1-Acetyl- cyciohexanon -(2), l-Äthylon-cyclohexanon-(2) C 8 H u O, = 
H tC<OT!.' C H >CHCOCH, bezw. desmotrope Formen (S. 559). B. {Durch Konden- 
sation von Cyciohexanon (Lbsbr, C. r. 141, 1032}; A. eh. [8] 86, 232; Bobsceb, A. 877, 

87). — Kpu: 97—98° (B.). D°: 1,075 (L). — Das Natriumsalz spaltet beim Behandeln mit 
Alkyljodiden Cyciohexanon ab, das Kaliumsalz liefert mit Äthyljodid 1-Äthyl-l-acetyl- 
cyolohexanon-(2) (L.). Kondensiert sich mit Cyanacetamid zu der Verbindung CuHnON, 
(s. u.) (Sen-Gtjpta, Soc. 107, 1367). Gibt mit m-Amino-phenol in Eisessig 2-[3-Oxy-phenyl- 
imino]-l-aoetyl-cyolohexan (B.). — CufCgHuO,),. F: 160—161° (B.). Leicht löslich in Äther 
und heißem Alkohol (B.). 

Verbindung CuH lt ON t . B. Aus 1-Acetyl- cyciohexanon -(2) und Cyanacetamid 
in verd. Alkohol m Gegenwart von Diathylamin (Sbk-Gufta, Soc. 107, 1367). — Nadeln 
(aus Essigsäure). Schmilzt nicht bei 290°. Wird aus der Lösung in Alkalien durch Sauren 
unverändert ausgefallt. — Gibt mit rauchender Salzsaure im Rohr bei 150 — 160° eine Ver- 
bindung C 10 H 18 ON (F: 236*; färbt sich mit Eisenchlorid tiefrot). 

DioxlmCÄ 1 O i N i = H l C< C Jj^:^>CHq:NOH)CH 3 . Prismen. F: 149* 

(Lamm, A. eh. [8] 86, 233). 

Monosemioarbaaon C^ON, = CA,0:N-NH-CO-NH,. F: 162—163° (Leser, 
A.ch. [8] 86, 233). 

2. l.l-!Hmethyl-cyclohexandion-(3.6) bezw. l.l-IHmethyl-cyclohexen-(3)- 

ol-(3)-on-<5) CAA - H.C^giggj^CH,), bezw. H(^£^gg;>C(CH s ),, JH- 

methyldihydroretorcin (8. 559). F: 145—148° (Zeunski, Uspensxi, 3K. 46, 832). 
Löslich in ca. 15 Hn. heißem Benzol (Z., U.). — Gibt bei der Reduktion mit Natrium in sieden- 
dem Alkohol l.l-Dimethyl-cyclohexandiol-(3.6) (Z., IT., HG. 46, 831; B. 46, 1466; Crosslet, 
Rbnoub, Soc. 107, 604) und geringe Mengen l.l-Dimethyl-cyclohexanol-(3) (Cr., R.). Bei 
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der Einw. von Phosphorpentabromid auf Dimethyldihydroresorcin erhält man 5-Brom- 
3-oxy-1.2-dimethyl-benzol, 6-Brom-4-oxy-1.2-dimethyl-benzol und 4.5-Dibrom-3-oxy-1.2-di- 
mothyl-benzol (Crossley, Smith, Pr.chem. Soc. 28 [1913], 333; vgl. Soc. 108, 989; Cr., 
Babtlett, Soc. 108, 1297; Gr., Soc. 103, 2179). Beim Erhitzen mit Acetanhydrid in Gegen- 
wart von Natriumacetat erhalt man neben l.l-Dimethyl-4-acetyl-cyclohexandion-(3.5) eine 
geringe Menge einer Verbindung C t0 H M O 5 (s. u.) (Cr., B., Soc 101, 1529). 

Verbindung CmH m 4 . B. In geringer Menge neben l.l-Dimethyl-4-acetyl-cyolohexan- 
dion-(3.5) beim Erhitzen von Dimethyldihydroresorcin mit Acetanhydrid und Natrium- 
acetat (Crossley, Renouf, Soc. 101, 1530). — Tafeln (aus Alkohol). F: 194°. Leicht löslich 
in Benzol und Chloroform, in Aceton, Alkohol und Essigester in der Wärme. — ■ Gibt beim 
Erhitzen mit alkoh. Kalilauge quantitativ l.l-Dimethyl-4-acetyl-cyclohexandion-(3.5). 

4.4-Dibrom-Ll-dimethyl-oyolohexandion-(8.ö), Dibromdimethyldihydroresorcin 

CgHioOjBr,- Br 1 C<^Q;§g ll >C(CHs) 2 . DieBe Formel kommt der Hftw.Bi. VIII, S. 7 

als Hypobromit des 4-Brom-l.l-dimethyl-cyclohexen-(3)-ol-(3)-ons-(5) formulierten Ver- 
bindung zu (Nokris, Thorpe, Soc. 119, 1202; Graham, Macbeth, Soc. 121, 2603). — B. 
Durch Behandeln von Dimethyldihydroresorcin in wäßrig-alkoholischer Sodalösung mit 
Bromwasser oder alkoh. Bromlösung (Lieschitz, B. 47, 1405). — Liefert mit 1 Mol N-Methyl- 
N-phenyl-hydrazin in kaltem Alkohol das 3.4.5-Tris-[N-methyl-N-phenyl-hydrazon] des 
l.l-Dimethyl-cyclohexantrions-H(3.4.5) ) in Pyridin außerdem noch das 4-Mono-[N-methyl- 
N-phenyl-hydrazon] des l.l-Dimethyl-cyclohexantrions-(3.4.5); das Monohydrazon entsteht 
als Hauptprodukt in alkoh. Lösung in Gegenwart von Kaliumäthylat (L.). 

3. 1.3-lHmethyl-cyclohexandion-(4.5) Cg^O, = H,C<^g[pg 8 |'. C ^J>C0 bezw. 

desmotrope Formen. B. Durch Schütteln von x.x-Dibrom-1.3-dimethyl-cyclohexanon-(ö) 
vom Schmelzpunkt 60—61° mit verd. Kalilauge (Wallach, A. 414, 326). Aus 1.3-Dimethyl- 
cyclohexen-(3)-on-(5) durch Oxydation mit KMnO« und darauffolgende Wasserabspaltung 
(Wallach, A. 487, 185). — Krystalle (aus stark verdünntem Methanol). F: 71—72°. Ist 
flüchtig mit Wasserdampf. Ziemlich leicht löslich in Wasser. Leicht löslich in Alkalien. 
Gibt mit Eisenchlorid eine schwarzviolette Färbung. — Wirkt in wäßr. Lösung stark redu- 
zierend. Beim Erhitzen mit Alkalien entsteht 2.4-Dimethyl-cyclopentanol-(l)-carbonsäure-(l). 

4. 3-Methyl-l-formyl-cyclohexanon-(2) bezw. S-Methyl-l-oaeymethylen- 
cyclohexanon-(2) CgH^O, = H,C<^ ( ^^g > >CHCH0 bezw. 

H * C <CH ( — CH > > C:CH0H - B ' Aufl lMethyl-cyclohexanon-(2), Isoamylformiat und 
Natrium in Äther (J. Meter, Diss. [Göttingen 1913], S. 38; v. Attwxrs, KROLLFFEnn-ER, 
B. 48, 1229). — Kp 10 : 79,2—79,4° (v. Au., K.); Kp„: 112—114° (Sbn-Gupta, Soc. 107, 
1361). DJ**: 1,0556 (v. Axt., K-). n^: 1,5015; nfr 4 : 1,607; np M : 1,5212 (v. Atr., K.). — Gibt 
beim Hydrieren in Gegenwart von kolloidalem Palladium 1.3-Dimethvl-cyclohexanon-(2) 
(Kotz, ScHAEBTEa, B. 46, 1954; J. fr. [2] 88, 622; v. Au., K.). Liefert beim Kondensieren 
mit Cyanacetamid in Gegenwart von Di&thylamin oder Piperidin 2-Oxy-8-methyl-3-cyan- 
6.6.7.8-tetrahydro-chinalin (Syst. No. 3336) (S.-G.). 

5. l-Methyl~3-formyl-cyclohexanon-(4) bezw. 3-Methyl-l-oxymethylen- 
cyclohexantm-(ß) C 8 H u 0, = H 1 C<gg ( CH>) ' °^ >CH • CHO bezw. 

H » C< jJ5 ( CH>) ' ^ X? : CH • OH. B. Bei der Einw. von Natrium auf ein Gemisch von 

l-Methyl-cyclohexanon-(4) und einem Ameisensäureester in Äther (Sek- Gutta, Soc. 107, 1361). 
— Kpjj_, 7 : 108 — 109°. — Gibt bei der Kondensation mit Cyanacetamid in Gegenwart von 
Diäthylamin 2-Oxy-6-methyl-3-cyan-5.6.7.8-tetrahydro-chinolin (Syst. No. 3336), in Gegen- 
wart von alkoh. Ammoniak p-[6-Oxo-3-methyl-cyclohexyliden]-a-cyan-propionsäureamid 
(Syst. No. 1332). 

6. 4r-Methyl-l-formyl-cycloh€xanon-(2) bezw. 4-Melhyl-l-oxymethylen- 

cyclohexanon-(2) C 8 H„0 t = CH a HC<^«; ( ^ ) >CHCHO bezw. 

CH 3 HC<^§».' C ^ >C:CHOH (S. 563). Gibt bei der Hydrierung in Gegenwart von 

kolloidalem Palladium 1.4-Dimethyl-cyclohexanon-(2) von unbekanntem optischen Ver- 
halten (Kötz, SchaEffeb, J. pr. [2] 88, 623). Bei der Kondensation mit Cyanaoetamid ent- 
steht je nach den Bedingungen 20xy-7-methyl-3-cyan-5.6.7.8-tetrahydro-chinolin (Syst. No. 
3336) oder /?-[2-Oxo-4-methyl-cyclohexyliden]-a-cyan-propioneäureamid (Syst. No. 1332) 
(Sen-Gupta, Soc. 107, 1359). 
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7. l-l*ropionyl-cyclopentanon-(2) f l-pPropylon-fl^l-cyclopentanon-ß) 

H C • OD * 

C 8 H 18 B = V ^>CH-CO-C,H 6 bezw. desmotrope Formen (8. 563). Gibt mit Eisen- 

chlorid eine violette Färbung (Blawä, Kobhlkr, Bl. [4] 7, 715). Gibt mit Hydrazinhydrat 
und Wasser ein Pyrazolderivat C,Hj^, (Syst. No. 3469). — Cu(C 8 H u O t ) 8 . Graue Blattchen 
(aus Alkohol). Löst sich mit grüner Farbe in heißem Alkohol. — Mg(C 8 H u 8 ).. Nadeln 
mit 2 Mol H,0 (aus Alkohol). F: 113—114° (Zers.). Leicht löslich in heißem Alkohol. 

Disemioarbaaon ^„HuO.N, = H.N - CO • NH • N : C 6 H. • C(C 2 H 4 ) : N • NH • CO • NH.. JB. 
Aus l-Propionyl-cyclopentanon-(2) und Semicarbazidhydrochlorid in Natriumacetat-Löaung 
unter Kühlung (Blaiss, Koähläb, Bl [4] 7, 716). — Krystallpulver (aus Alkohol). F: 236" 
(MAQUENUEscher Block). Löslich in siedendem Alkohol. 

OC*CH(CH ) 

8. 1.1.2 - Trimethyl - cyclopentandion - (3.4) C g H M 0, = i J)>C(CH 8 ) 8 

OC CHj 

bezw. desmotrope Formen. B. Durch Erhitzen von 1.1.6(oderl.2.2)-Trimethyl-cyclopen- 
tandion-(3.4 bezw. 4.6)-carbonßäure-(2bezw. 1) auf 160° (Blanc, Thobpb, Soc. 99, 2011 ; Bl. 
[4] 9, 1068). — Nadeln (aus sehr verd. Alkohol). F: 83°. Sublimiert bei 70°. Schwer löslich 
in Wasser. Gibt mit Eisenchlorid eine violette Färbung. Liefert ein in konz. Kalilauge 
Bchwer lösliches Kaliumsalz. — Das Bis-phenylhydrazon schmilzt bei 162°. 

Dioxim C e H lt O t N 1 = (CH s ) 1 C 6 H,(:NOH) 1 . Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 172° 
(Zers.) (Blanc, Thorwc, Soc. 99, 2012; Bl. [4] 9, 1070). 

9. 1.3-IHäthvl-c V ciobutandion-(2.4) C 8 H M 0, = CH, • CH 8 • HC<^>CH • CH, • CH 8 * 

bezw. desmotrope Formen 1 ). B. Durch Erwärmen von 1.3-Diäthyl-cyclobutandion-(2.4)- 
carbonsaure-(l)-athylester mit Bariumhydroxyd und Wasser auf dem Wasserbad (Schbobtbb, 
B. 49, 2736). — Krystalle (aus Ligroin). F: 76—78°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, 
Chloroform, Benzol, ziemlich leicht in Wasser. Verhalt sich bei der Titration mit Natronlauge 
und Phenolphthalein wie eine einbasische Saure. • — Das Monophenylhydrazon schmilzt 
bei 132,5—133,5° — AgC 8 H u 8 . Blattchen (aus Wasser). 

10. 1.1.3.3- Tetramethyl -cyclobutandion- (2.4) C 8 H M 0, = 
(CH^jC^Pp^CH,), (8. 663) *). Beim Überleiten der verdünnten Dämpfe über eine glühende 

Platinspirale entsteht Dimethylketen (STAtmmaxB, Klkveb, B. 4A, 2215). Liefert beim Er- 
hitzen mit Wasser auf ca. 160 — 180* oder beim Kochen mit verd. Natronlauge Isobutyron 
(St., jB. 44, 529). Die beim Erhitzen mit konz. Ammoniak entstehende Verbindung vom 
Schmelzpunkt 108* ist das Monoimid (Wedkkdtd, Millkb, B. 48, 835). Beim Erhitzen mit 
Anil in und Äther auf 150° entsteht neben Isobuttersäure-anilid eine bei 95 — 96° schmelzende 
Verbindung (St., B. 44, 629). 

Monoimid des LL8.3 - Tetramethyl - cyclobutandiona • (2.4) C 8 H u ON = 
((m 8 ) t C<^Q H j>C(CH 1 ) i . B. Durch Erhitzen von 1.1.3.3-Tetramethyl-cyclobutandion-(2.4) 

"mit 20%igem Ammoniak im Rohr auf 80—130° (Wsöbkind, MilMeb, B. 48, 835; vgl. 
W*D., WWswangs, B. 89, 1640). — Nadeln (aus Benzol). F: 108,5°. Ist sublimierbar. 
Löslich in Äther, Alkohol, Benzol, Chloroform und Schwefelkohlenstoff, schwer löslich in 
Ligroin und Wasser. Ziemlich leicht löslich in Mineralsäuren. — Ist beständig gegen 
siedendes Wasser. Beim Erhitzen mit Mineralsäuren erfolgt Spaltung in die Ausgangs- 
materialien. — Das Phenylhydrazon schmilzt bei 162°. 

6. Dioxo-Verbindungen Cjü^O,. 

1. 1 - Propionyl - cyölohexanon - (2) , l-[Propylon-(l 1 )]-cyclohexanon-(2) 

C^O, = H,C<^g». c ^>CHCOC 1 H, bezw. desmotrope Formen (8. 664). Gibt mit 

Seniioarbazidhydroohlorid in Gegenwart von Natriumacetat 3-Äthyl-l (oder 2)-carbaminyl- 
4.C.6.7-tetrahydro-indaw>l (Blais*. Koähläb, M. [4] 7, 720). — Cu(C,H u O t ).. Grünlichgraue 
Krystalle mit 1 Mol H a O (aus Alkohol). Löslich in heißem Alkohol mit dunkelgrüner Farbe. 

2. l-Iaopropyl-eycl0hexandion-(3.5) bezw. l-Iaopropyl-cyclohexen-(3)- 
ol-(3)-on-(5) C,H 14 t = H,C< C ^;^h i >CHCH(CH,) 1 bezw. 

HC^o^cH^CHCHtCH,),, I'oP+oPVltHhydroreaorein (8. 664). B. {Aus 2-Iso- 
>) Vgl. 8. 309 Ann». 1. 
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propyl-cyolohexandion-(4.6)-<5aTbo«saui«-(4)-athyleeter .... (CbosslScy, Boc. 61, 678)) oder 
direkt durch Umsetzen von Malonester, Isobutylidenaceton und Natriumathylat in Alkohol 
und Kochen der Roaktionsflttssigkeit erst mit Kalilauge, dann mit Schwefelsaure (Cr., 
Pratt, Soc. 107, 173). — Isopropyldihydroresorcin gibt bei der Reduktion mit Natrium 
und siedendem Alkohol l-Isopropyl-cyolohexanol-(3) und l-Isopropyl-cyclohexandiol-(3.5) 
(Cb., RBNOTnr, Soc. 107, 607). Gibt beim Erhitzen mit Phosphortrichlorid in Chloroform 
3-CMor-l-isopropyl-eyclohexen-(3)-on-(6) (Cr., Fb.). Beim Erhitzen mit Anilin und Benzol 
entsteht das Monoanil (Syst. No. 1604) (Cb., Fb.). 

3. l-Bfethyl-d-acetyl-cyclohexanon-(3), l-Methyl-4-athylon-cyclohexan- 

on-<3) C^ 14 0, = OT,H(J<^\' ( ^P>CHCOCH, bezw. desmotrope Formen (8. 664). 

Kp.,: 110° (Bobsohb, A. 877, 9öV — Gibt mit NaHSO, eine krystallisierte Additions- 
verbindung (Lbsxr, A. eh. [8] 86, 236). Bei langem Schütteln mit überschüssigem konzen- 
triertem Ammoniak entsteht eine Verbindung C,HuON (s. u.) (L.). Umsetzungen mit Anilin 
und mit m-Amino-phenol: B. 

Verbindung C.H w 0N. JB. Durch Schütteln von l-Methyl-4-acetyI-oyolohexanon-(3) 
mit überschüssigem konzentriertem Ammoniak (Lasar, A. eh. [8] 88, 236). — Krystalle 
(aus Wasser). F: 102*. — Bleibt beim Kochen mit verd. Natronlauge unverändert. 

4. 1*1.2 - Trimethyl - eyeloheasattdion - (3,5), Trimethyldihydroreeorein 

CH^O, = H i C<^Q^!^ ) >C(CaB[ t ), bezw. desmotrope Formen (8. 665). Nadeln (aus 

, Wasser). F: 99,6—100' (Cbosslby, Rwotnr, Soc. 88, 1106), 99—100* (Usmrexi, HC. 47, 
743; O. 18161, 1026). Leicht löslich in kaltem Chloroform, Alkohol und Aceton, löslich in 
Äther und Benzol (U.). Die gesättigte waßr. Lösung reagiert sauer (U.). — Bei der Reduktion 
mit Natrium und Alkohol erhalt man 1.1.2-Trimethyl-oyclohexandiol-(3.6) (Cb., R., Boc. 107, 
607; U.) und 1.1.2-Trimethyl-oyclohexanol-(3) (Cb., R., Soc. 107, 607). Gibt bei der Einw. 
von Phosphortrichlorid ein Gemisch von 6-Chlor-1.1.2-trimethyl-oyclohezen-(4)-on-(3) und 
3-Chlor-l.l.2-trimethyl-cyclohexen-(3)-on-(5) sowie TrimethyldihydroreBorcinanhydrid (Syst. 
No. 740) (Cb., R., Soc. 88, 1106). Gibt beim Erhitzen mit Aoetanhydrid in Gegenwart von 
Natriumaoetat 1.1.2-Trimethyl-4-aoetyl-oyolohexandion-(3.6) (Ca., R., Boc. 101, 1636). Beim 
Erhitzen mit Anilin und Benzol entsteht ein Monoanil (Syst. No. 1604) (Cb., R.). 

6. 1.1.3-IMmethyl-cycloheacand4on-(4.6), Trimethyldihydrobrenxcatechln 

CA^O, - 0C<^^^^yC{Ca^ % bezw. desmotrope Formen (8. 666). B. Durch 

Schütteln von x.x-Dibrom-1.1.3-trimethyl-oyclohezanon-(6) mit verd. Kalilauge (Wallach, 
A. 414, 329). — Krystalle (aus sehr verd. Methanol). F: 89—90°. Leicht flüchtig mit Wasser- 
dampf. — Die wafir. Lösung wirkt stark reduzierend. Gibt mit Kalilauge bei 140* 1.1.4-Tri- 
methyl-oyclopentanol-(3)-carbons&ure-(3). Reagiert nicht mit Semicarbazid. 

6. 1 - Methyl - 1-propUmy l - eyclopentanon - (2) C»H M 0, = 
BJC— CO v 

w J* pn /^(CHtJ'CO'CB^'CH,- B. Aus der Natriumverbindung von 1-PropionyI-cyclo- 

pentanon-(2) und Methyljodid (Blaibb, Koxklbb, Bl. [41 7, 717). — Kp,,: 94—96°. Gibt mit 
Eiaenohlorid keine Färbung. — Durch Einw. von Kalilauge entsteht d-Propionyl-n-capron- 
saure. 

(CBU.C • COv 

7. 1.1.2.2- Tetramethyl -cyclopetUandUm- (3.4) C,BT 14 0, = "*■ i )>CO. 

(CH,),C • CH, 
Vgl. 2.2.3.3-Tetramethyl-bicyclo-[0.1.2]-pentanol-(l)-on-(6), Syst. No. 740. 

6.6*Dibrom-l.Lfi^>tetzmmethyl-oyolop«ntandion>(8.4) C*H u 0,Br, *= 
(CH.),C — COv 

,™?Z^Z ^CO 1 ). B. Aus 4-Brom-2.2.3.3-tetramethyl-bioyclo-[0.1.2]-pentanol-(l)-on-(6) 
(CM,)^u • uÄrg^ 

(Syst. No. 740) und 1 Mol Brom in Eisessig (Francis, Willsok, Boc. 108, 2245). — Orange- 
farbene Krystalle (aus Alkohol). F: 182*. Unlöslich in Wasser. — Wird durch Einw. von 
konz. Schwefelsaure, von Zinkstaub und Eisessig, teilweise auch durch Kochen mit Wasser, 
Alkohol oder Aceton in das Ausgangsmaterial zurüokverwandelt. Liefert beim Kochen mit 
Natriumaoetat in Alkohol das Diacetat des 1.1 .2.2- Tetramethyl -cyclopentandiol- (5.5)- 
dions-(3.4) (Syst. No. 694). Bei der Einw. von Alkalien erhalt man eine bromfreie Verbindung 
vom Schmelzpunkt 68*. Gibt mit Diazomethan in Äther eine Verbindung C 10 H M O t Br, 
(S. 317). 

*) Zar JEonititunon Tgl. nseh dem Literatur- Schlußtermin dei Erganrangswerkss [1. 1. 1920] 
IxeoLD, Shoppbe, Soe. 1888, 383. 
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Verbindung CuHuOtBr,. JB. Aus 5.6-Dibrom-1.1.2.2-tetrainethyl-oyclop6ntan- 
dion-(3.4) und Diazomethan in Äther (Francis, Whasoh, Soc. 108, 2246). — Krystalle 
(aus Essigsaure). F: 190°. 

8. 1.1 - Dimethyl - 2.Ö - diformyl - cyctopentan C,H u O t = 
H.C-CH(CH0)v 
w^.r«H7r'TTrtv/ < ^ C;i * , * r ^' • Durc * 1 Oxydation von Apobomylen mit Ozon in Eisessig 

(Kompta, Hintikka, .4. 887, 315; K., Rosokleb, A. 488, 186; R., 4»n. ^ood. 5c». /e»n. 
[A] 10, No. 1, 8. 7; G. 1818 I, 728). — Wurde nicht rein erhalten. — Kr,: ca. 116— 126* 
OL, H.). — Ist sehr unbeständig. Reduziert FraaLmosche Lösung und ammoniakalisohe 
Silberlösung. Gibt beim Schütteln mit Ealiumcarbonat-Lösung Apocamphers&ure. 

7. Dioxo-Verbindungen C X0 H w O t . 

1. 1.1.4 - Trimethyl - eydoheptandlon - (2.3) C^H^O, = 
CH,- HC • CO • COv 

H t 6.CH t CH i > 3(CH ^ 1 - 

2-Honoxim, 2-mtroso-L1.4-triinethyl-oyclohepten-(8)-ol-(8), Nitrosotetrahydro* 
euoarvon C^oHwO^f = (CH $ ),C,H,0:NOHbMw. (CH.J.CjH.ONO. B. Aus Tetrahydro- 
eucarvon, Amylnitrit und konz. Salzsäure (Wallach, A. 408, 89). — Krystalle (aus Terd. 
Aceton). F: 104—106* (Zers.). Sehr wenig löslich in Alkohol. 

2. <uy-IHoxo-a--cyclohexyl-butan, Hexahydrobemoyl-aceton C 10 H M O t = 

H « C <CH* !cH*> CH ' C0 * CH *' C0 ' CH « bezw - dewootrop» Formen. B. Aus Hexahydro- 
aoetophenon, Essigester und Natriumathylat (Godchot, C. r. 161, 1132). — Durchdringend 
riechende Flüssigkeit. Kp«: 103—106*. D u : 0,9933. Gibt in waßrig-alkoholischer Losung 
mit Eisenchlorid eine dunkelrote Färbung. — Einw. von Hydroxylamin und Phenylhydrazin: 
G. — CufCijHuO,),. Grünliche Nadeln (aus Benzol). F: 210*. Schwer löslich in Alkohol 
und Benzol, in der Kalte. 

3. 1 - Methyl '8' Uopropyl - eyelohexandion - (5.0) C 10 H u O t = 

OC<^°j^rr^«>CHCH(CH,), bezw. desmotrope Formen»). B. Beim Schütteln von 

flüssigem x.x-Dibrom-l-methyl-3-iflopropyl-cycloheianon-(5) mit Kalilauge (Wallach, A. 
414, 360). — Krystalle (aus Methanol). F: 47—48*. Gibt mit Eisenchlorid eine intensive 
Färbung. — Zerfließt im Exsiccator zu einem gelben öl. Beim Erhitzen mit 33%iger Kali* 
lauge auf 140* erhalt man eine (nicht rein dargestellte) Saure C^jgO,, die beim Destillieren 
mit Schwefelsaure und Bleidioxyd l-Methyl-3-isopropyl-cyclopentanon-(6) liefert. 

4. 1 - Methyl -4- Uop rop yl - eyelohexandion - (2.3), p - Menthandion - (2.3) 

CioHi.O, = CH t •HCkC^!lfc<P >CH " CH(CH » ), tMW * deBmotro P e Formen. 

a) Höherschmelzendesjp-Menthen-(l)-ol-(2)-on-(3)(?), Buococampher, Dios- 
phenol QoHj.O, — CH.-CVCQQ^J^^^HCHtCH.J^t) (8. 566). Zur Konstitution vgl. 

Wallach, A. 487, 148. — ff. Neben dem niedrigerschmelzenden Isomeren durch Einw. 
von verd. Kalilauge auf akt. 2.4-Dibrom-p-menthanon-(3) (W., A. 414, 337 ; vgl. Cusmano, 
R. A. L. [6] 88 LT, 671) oder auf linksdrehendes oder inakt. 1.3-Dibrom-p-menthanon-(2) 
( W., A. 414, 366; vgl C., PoociAim, R. A. L. [6] 88 1, 362) ; wird von dem niearigerschmelzen< 
den Isomeren durch Umlösen aus Methanol getrennt (W.). Durch Oxydation von p-Men- 
then-(l)-on-(3) mit Permanganat in Aoeton-Lösung bei 0* und Destillation des Reaktions- 
produktes mit Schwefelsaure {W., A. 487, 167; vgl. Robbbts, Soc. 107, 1467). Aus dem 
öligen Diosphenol durch Lösen in Natronlauge und Ansäuern (W., A. 487, 169). Aus dem 
niedrigerschmelzenden Isomeren durch Einw. von Alkali oder durch Aufbewahren (W., A. 
414, 340). — Riecht in der Warme stechend und mentholihnlich (W., A. 414, 339). F: 82* 
bis 83* (W., A. 414, 339), 84* (C, R. A. L. [6] 88 II, 671). Kp: 233—234* (W.). Nicht ganz 
leicht löslich in kaltem Methanol und Äther (W., -4. 414, 338). Die bei 16* gesättigte 
alkoholische Lösung ist 0,26 n (Maykb, R. A. L. [6] 88 1, 441). Ultraviolettes Absorptions- 
spektrum in Alkohol: Mayhr, — Gibt mit 1 Mol Brom in Eisessig Mbnobrombuooocampher 
(C. ; W. r A. 418, 88), mit 2 Mol Brom in Eisessig bei 60* eine Verbindung (W^B^T) (8. 318), 
mit überschüssigem Brom in Äther Dibrombuooocampher (W., A. 418, 42). Geht beim 

l ) So formoHsrt an! Graad einer Privat-lfittsUtiiig voa Wallach. 
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Erhitsen mit Kalilauge in l-MethyL3-isopn>pyl-cyclopent*nol-(2)-oarr>onsäure-(2) über (C.; 
W., A. 414, 342). Gibt ein bei 113—114° schmelzendes Phenylur ethan (W-, A. 487, 158). 

b) Niedrigerschmelzendes p-Menthen-(l)-ol-(2)-on-(3)(T), niedrigersohmel- 

zendes Diosphenol C w H ie O, = CH 8 C<§^p^5>CH-CH(CH l ) l (T). Ist nach Wal- 
lach {A. 414, 346) ein Stereoisomeres des bei 83° schmelzendes Diosphenols. — B. Neben 
dem bei 83° schmelzenden Isomeren durch Einw. von Kalilauge auf akt. 2.4-Dibrom-p-men- 
thanon-(3) (W., A. 414, 337) oder auf linkadrehendes oder inakt. 1.3-Dibrom-p-menthanon-(2) 
(W., A. 414, 356). — Stark riechende Prismen (aus Methanol). F: 36—38° (W., A. 414, 340). 
Ist sehr leicht flüchtig. Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln und in Natronlauge. 
Wäßr. Lösungen geben mit Eisenchlorid eine Bchwarzviolette Färbung. — Wandelt sich beim 
Aufbewahren in festem Zustande oder in alkal. Lösung in die höherschmelzende Form um. 
Reduziert FBHLiNGsche Lösung und ammoniakalische Silbersalz - Lösungen. Gibt beim 
Bromieren und beim Erhitzen mit Kalilauge die gleichen Produkte wie das bei 83° 
schmelzende Isomere. 

c) p-Menthen-(3)-ol-(3)-on-(2)(?), öliges Diosphenol C^H^O, = 

CH 8 HC<^^»qQ2*>CCH(CH3) t (T). Zur Konstitution vgl. Wallach, A. 437, 151, 15». 

— B. Durch Oxydation von inakt. Carvenon mit Permanaanat in Aceton-Lösung bei 0° 
und Destillation des Reaktionsproduktes mit verd. Schwefelsäure (W., A. 487. 159). — 
öl. Gibt mit Eieenchlorid eine starke Färbung. Wandelt sich beim Lösen in Alkalien und 
Ansäuern in das bei 83° schmelzende Diosphenol um. Liefert mit Phenylisocyanat eine 
bei 165 — 166° schmelzende Verbindung. 

Verbindung C ls H 15 0,Br(?). B. Aus Diosphenol vom Schmelzpunkt 83° und 2 Mol Brom 
in Eisessig bei 60° (Wallach, A. 418, 42). — ■ Gelbliche Kryställchen (aus Chloroform oder 
in Alkohol). F: 100—101° (Zers.). Ist nicht flüchtig mit Wasserdampf. Sehr wenig löslich 
in organischen Lösungsmitteln; unlöslich in Alkalien. — Liefert bei längerer Einw. von 
Brom in Eisessig ein alkaliunlösliches Produkt vom Schmelzpunkt 162°. 

Monoxim CjoH^OjN = (CHaHCjHjjCgHjOONOH) (8. 566). B. Aus. Diosphenol vom 
Schmelzpunkt 83° und 1 Mol Hydroxylaminhydrochlorid in überschüssiger Kalilauge bei 
gewöhnlicher Temperatur (Wallach, A. 487, 171). — Krystalle (aus Benzol -f Ligroin). 
F: 124°. Löst sich mit gelber Farbe in Alkalien. 

Dioxim C iq Hi 8 0*N, = (CH s )(C,H 7 )C 6 H^:NOH) r B. Durch Erwärmen des höher- 
schmelzenden oder öligen Diosphenols mit Hydroxylaminhydrochlorid in überschüssiger 
Kalilauge auf dem Wasserbad (Wallach, A. 487, 172). — Krystalle (aus verd. Methanol). 
F: 197°. Die Lösung in Alkalien ist farblos. — Die Losungen geben mit Niokelsalzen sehr 
schwer lösliche orangefarbene Fällungen. 

MonosemiearbasonCP) CnHuOtN, = (CH,)(C,H 7 )C^LO:NNH-CONH t (T). Warzen. 
F: 219—220° (Zers.) (Cttsmano, B. A. L. [5] 22 II, 671). Färbt sich am Licht gelb. 

x-Brom-l-m©thyl-4-i8opropyl-oyolohexandlon-(2.8) , Monobrom-buooooampher 
C 10 H 16 O t Br. Zur Konstitution vgl. Wallach, A. 418, 41. — B. Aus höherschmelzendem 
oder niedrigerschmelzendem Diosphenol oder einem Gemisch beider und 1 Mol Brom in Eis- 
essig oder Chloroform (W., A. 418, 38; vgl. W., A. 414, 341; Cttsmano, B. A. L. [5] 22 II, 
572). — Krystalle (aus Methanol), Tafeln (aus Petroläther). F: 85° (C), 77—78° (W.). Ist 
mit Wasserdampf flüchtig (W.). Sehr leicht löslich in Alkohol und Äther. (C). — Färbt sich 
an der Luft braun (W.). Zersetzt sich beim Aufbewahren unter Verflüssigung (C). Liefert 
beim Erhitzen auf ca. 1 30° 3-Methyl-6-isopropyl-hrenzcatechin, bei kurzem Kochen mit Essig- 
säureanhydrid und Natriumacetat dessen (nicht isoliertes) Diaeetylderivat (C, B. A. L. [5] 
28 II, 33; vgl. C, Ä. A. L. [5] 22 II, 573). Gibt bei weiterer Einw. von Brom Dibrom-bucco- 
campher (W). Geht bei der Einw. von verd. Kalilauge in ein Oxythymochihon über (G, 
B.Ä.L. [5] 22 II, 572); in Abwesenheit von Luft fmdet die Reaktion nicht statt (W.). 

x.x-Dibrom-l-methyl-4-iBopropyl-cyolohexamdion-(2.8), Dibrom-buooooampher 
C ]0 H M O t Br 2 (3. 566). Zur Konstitution vgl. Wallach, A. 418, 47. — B. Aus dem höher- 
schmelzenden oder niedrigerschmelzenden Diosphenol oder einem Gemisch beider und über- 
schüssigem Brom in Äther oder durch Bromieren von Monobrom-bucoooampher (W., A. 
418, 44). — Gelbe Krystalle (aus Methanol). F: 44 — 45°. — Liefert beim Kochen mit Zink- 
staub und Eisessig Diosphenol zurück Beim Erwärmen mit Pyridin entsteht ein öl (Kpn : 
30 — 40°), das bei der Oxydation durch Luft in alkal. Lösung ein Orythymochinon liefert. 
Bei vorsichtiger Umsetzung mit verd. Kalilauge erhält man eine Säure C 10 H u O 8 (s. u.), 
bei energischer Einw. von Kalilauge entsteht Pulegenon. * 

Säure CigHigOs. B. Durch allmähliches Auflösen von Dibrom-buccocampher in kalter 
verdünnter Kalilauge und Ansäuern der Lösung (Wallach, A. 418, 47). — Prismen mit 
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1 Mol H,0(aus Wasser). F: 88— 89°. —„Die alkal. Löaung gibt mit Jod die Jodoformreaktion. 
Gibt bei, der trocknen Destillation oder beim Erwärmen mit Schwefelsaure oder Alkalien 
Pulegenon. — AgC 10 H M O 5 . Leicht löslich in Wasser; lichtempfindlich. 

6. l-Methyl-4~isopropyl-cyclohexandion-(2.6 oder 3.5), p-Menthandion- 

(2.6 oder 3.6) C 10 EL„O, = CH,-HG<{g;§|«>CH-CH(CH f ) t oder 

CH *CÖ ~-* * 

CH,HC<^jj , > qq>CH-CH(CH 8 ),. B. Durch Reduktion von 3.6-Dioxy-thymochinon *) 

mit Natri umamal gam in verd. Natronlauge bei 100° (Fichteb, Jetzeb, Leepin, A. 895, 25). 
— Blattchen (aus WaBser). Erweicht bei 145°. P: 170«. Zersetzt sich im Exsiccator. 

6. l.l-IHmethyl-2-<tcetyl-cyclohexanon-(3), l.l-Dimethyl-2-äthylon- 

cyclohes*non-(3) C^H^O, = H,C<§ ^ CH(C0 ' ^ X^CH,). bezw. desmotrope Formen 

(S. 567). Darst. Man tragt 300 g 2-Methyl-nonen-(2)-dion-{6.8) allmählich in 900 g konz. 
Schwefelsäure ein, wobei man die Temperatur möglichst nicht über 0° steigen läßt, und 
gießt die Reaktionsflüssigkeit in 4—5 1 Eiswasser; Ausbeute 170 c (Leser, A. eh. [8] 26, 
243). — Nach Schimmel riechende Flüssigkeit. Kpj,: 110—111°. Löslich in verd. Alkalien. 

7. l.l-I>itnethyl-4-acetyl-cyclohexanon-(3), l.l-Dimethyl-4-äthylon- 
cyclohexanon-(3) C J0 H w O t = CH,COHC<^ i| '.gg»>C(CH s ) l bezw. desmotrope Formen 
(8. 567). Kp M : 112—113» (Leser, A. eh. [8] 26, 256). — Liefert bei der Hydrolyse mit sieden- 
der Alkalilauge l.l-Dimethyl-cyclohexanon-(3) und wenig 6-Oxo-2.2-dimethyl-heptan-carbon- 
säure-(l). 

Dioxim C w H 18 1 N l =(CH,) t C a H 7 (:NOH)C(:N-OH)CH,. F: 129—130» (Läseb, 
A. eh. [8] 26, 255). 

8. 1.4-Ditnethyl-l-acetyl-cycloJiexanon-(2) f 1.4-Dimethyl-l-äthylon- 
cyclohexanon-(2) C^.O, = CH s HC<ct;.CH > > C <CH, CH8 < 8 - 567 >- K P : S* 8 ' 
bis 247°(Lbseb, A.ch. [8J26, 239). Unlöslich in Alkalien. — Reagiert nicht mit Methyl- 
magnesiumjodid. 

9. 1.1.4.4- Tetramethyl -cyclohexandion- (2.6) oder 1.2.4.5 -Tetramethyl- 

eyclohexandiou-(3.6) C^H^O, = <CH s ),C<c° ^^qCH,), oder 

CH s HC< CH(C g^ )-C g>CH'CH,. B. Neben anderen Produkten aus p-Xylochinon und 
Methylmagnesiumjodid (Bambebqbb, Bju.hgey, A. 384, 305). — Prismen (aus Gasolin 
oder Wasser). Riecht borneol- und pfefferminzartig. F:110 — 111°. Ist sehr leicht mit Wasser- 
dampf flüchtig. Schwer löslich in Alkohol in der Kälte. Schwer löslich in Alkalien. Wird 
bei Berührung mit Alkalien hellgelb und fluoresoiert schließlich schwach gelbgrün. Ent- 
färbt Bodaalkalische Permanganat-Lösung sofort. 

DiBemioarbaron C ll H l .0 1 N 1 = (CH,) 4 C,H.(:NNHCONH l ),. B. Aus Tetramethyl- 
cycJohexandion und Semicarbazidaoetat in verd. Alkohol (Bakbeboeb, Blaxgey A 384 
308). — Nadeln (aus Essigsäure). F: 330« (Zers.). Leicht löslich in heißem Eisessig, sehr 
wenig in anderen organischen Lösungsmitteln und in Wasser. 

10. l-Methyl~l-isobutyryl-cyclopentanon-(3)(?), „Oxyfenchon" 0,0^.0.= 
HjCCHjv XOCHfCH,), * 

OCCH/ \CH (vgl. S.99) 1 ). B. Durch Reduktion von tert.-Nitro-d-fenchon (?) 

(S. 76) mit Zum und Salzsäure (Konowalow, HC. 86, 958; O. 19041, 282; Nametxin Chochb- 
jakwa, HC. 47, 1611; J. pr. [2] 108, 36). — Kp„: 126,5—127«. D?: 1,0028. n£: 1,4641 
[a] D : —46,59° (in Alkohol; p = 10,5). — Färbt sich langsam dunkel. 

1,,-P 1 ?*^ C i oH 1? p l N,= CH s 'C 1> H^:NOH)q:NOH)CH(CH,) r Nadeln (aus verd. 
Alkohol). F: 128—124' (Nahetkxn, Chochbjakowa, HC. 47, 1613; /. pr. [2] 108, 37). Leicht 
löslich in Methanol. 

Diaemioarbastm C lt K tK 0JS t = CH,C t Hj(:N-NHCONH,)q:N- NHCONH.)- 
CH(CH,) t . Krystalle (aus siedendem Alkohol). Zersetzt sich bei 220° (Nametkts, Chochb- 
jakowa, ». 47, 1613; J. pr- [2] 108, 37). Sehr wenig löslich in Methanol. 

') Bezifferung d«s Tbymoohinoni ■• S. 358. 

*} Konstitution nach NAMETXllf, ChoCHBJASCWa (HC. 64, 165; J.pr. [2] 108, 31). 
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H.C • COy /CO-CiHj 

11. l~Athyl~l-propU>nyl-cyclopentanon-(2) C! H w O f - ^ CH >(\ c H 

J3. Aus der Natriumverbindung des l-Propionyl-cyclopentanons-(2) und Äthyljodid (Blaisb, 
Kobhxbr, JM. [4] 7, 718). — Kp,,: 107—108°. Gibt mit EiBenchlorid keine Färbung. — 
Gibt mit kalter verdünnter Kalilauge d-Propionyl-önanthsaure. 

12. l.l-Dimethyl-2-formyl-4-acetyl-cyclopentan(?) (C a\ q_ oH-CHO 
C 10 H w O a (b. nebenstehende Formel). B. Durch Ozonisierung von K X1> '* . , 
y-Fenchen (RoschiBb, C. 19191, 729; Komppa, R., C. 19181, 622; CH, (?) 

A. 470, 147). — Wurde nicht rein erhalten. Gelbliches öl von W -X pw.nn.rFr 

charakteristischem Aldehydgeruch. Kp, : 118— 120«. DJ»: 1,02. ng: ü,l ^ n w UX1 » 
1,47. — Verändert sich rasch beim Aufbewahren an der Luft. 

Disemicarbazon C 11 H M 1 N, = C, H ie (:NNH-CONH t ) r B. Aus 1.1-Dimethyl- 
2-formyl-4-acetyl-cyclopentan(?) und Semicarbazidhydrochlorid in Gegenwart von Natrium- 
acetat in verd. Alkohol (RoschiBb, C. 1919 I, 729; Komppa, R., A. 470, 148). — Körnchen 
(aus Alkohol). F: 219° (Zers.). Sehr wenig löslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln. 

13. ttnonaldehyd CAÜ, = CH, COHC<3S H «y>CHCH 1 CHO. B. Beim Er- 

hitzen des Ozonids aus schwach rechtsdrehendem Pinen in Eisessig-Lösung auf 90° (Habbibs, 
v. Splawa-Nbyman, B. 42, 879; C. 1910 II, 994; H, Untersuchungen über das Ozon 
[Bariin 1916], S. 460). — Gelbliches öl. Kp^: 119—124». Leicht flüchtig mit Wasserdampf. 
D*»: 1 ,022. n£: 1,465; n}?: 1,469. [a]?: + 15° (unverdünnt). — Reduziert FBHLiNCwche Lösung 
und ammoniakalische Silberlösung schon in der Kälte. Beim Aufbewahren an der Luft und 
bei der Oxydation mit Permanganat entsteht eine ölige rechtsdrehende Pinonsaure. 

Disemiearbaaon C lt H„O t N a = H»NCONHN:C(CH 8 )C e H 10 CH 1 CH:NNHC0- 
NH g . Kugelförmige Aggregate (aus 60%igem Alkohol). F: 214—215°, in einem Falle 220° 
(Habries, v. Splawa-Neyman bei Habbibs, Untersuchungen über das Ozon [Berlin 1916], 
S. 462; vgl. H., v. Sp.-N., B. 42, 880). 

8. Dioxo-Verbindungen C n H 18 O t . 

1. l-Methyl-4-isopropyl-2-f(yrmyl-cyclohexanon-(3)t 2-JFhrtnyl-menthon 
bezw. 1 - Methy 1-4- isopropyl -2- oxymethylen - cyclohexanon - (3) , 2 - Oxy - 

jnethylen-menthon C u H 18 0, = CH,HC< C ^ ( ^^ ) ^P>CHCH(CH I ) I bezw. 

CH 3 • HC<g^ CH ' 0H) g C j ) >CH • CH(CH,). (8. 668). Kp ie : 120,8—126° (v. Atxwbbs, A. 

415, 217). DJ": 1,0010 (v. Av.). nj^: 1,4956; n^: 1,500; n£*: 1,5127; auf: 1,5250 (v. Ar.). 
— Liefert bei der Hydrierung mit Wasserstoff und kolloidalem Palladium 2-Methyl-menthon 
von unbekanntem optischem Verhalten (KÖTZ, Schabpfbb, B. 45, 1954; J. pr. [2] 88, 624). 
Kondensiert sich mit Cyanacetamid zu 2-Oxy-ö-methyl-8-isopropyl-3-cyan-5.6.7.8-tetra- 
hydro-chinolin (Syst. No. 3336) (Sbn-Gupta, Soc. 107, 1362). 

2. 4 - Methyl - X - äthyl -1- acetyl - cyclohexanon - (2) O^B. lt O M = 

■CH 3 HC<gg*'. CH c 5>C<^ ( g CHl . B. Aus l-Methyl-4-aeetyl-oyclohexanon-(3) bei auf- 

einanderfolgender Einw. von Kaliumathylat und Äthyljodid (Lbsbb, A. eh. [8] 26, 241). — 
Kp: 255 — 260°. — Reagiert nicht mit Methylmagnesiumjodid. 

3. 1.1.2 - Trimethyl - 2 - acetyl - cyclohexanon - (8) C u H u O, = 
H a^CH*^5o> C <CH CH *' B - AusderKaliumverbmdungdesl.l-Dimethyl-2-aoetyl- 
<syclohexanons-(3) und Methyljedid (Lbsbb, A. eh. [8] 26, 254). — Kp M : 121—122*. 

4. 1.1.4 - Trimethyl -4- acetyl - cyclohexanon - (8) C u H,.0. = 

(CH^&C^g« . 53>C<Qg ca ». B. Aus der Kaliumverbindung de« l.l-Dimethyl-4-aoetyl- 

cyclohexanons-(3) und Methyljodid (Lbsbb, A. eh. [8] 26, 257). — F: 43°. Kp*: 122—124°; 
Kp«,: 229—230°. 

Monoaüm 0,^,0^ = C u H„0:NOH. Prismen. F: 159° (Lbsbb, A. ca. [8] 20, 259). 

9. Dioxo-Verbindungen C lt H OT O t . 

1. 4-Methyl-l-iaopropyl-l-ace^l-cyclohexanon-(2), 4~Acetyl~menthon 

"Ci.H.00, =CH 8 HC< C ^».' c § ) >C< C ^i^« ) « fS. 669). Schwach minzenartig riechende 
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Flüssigkeit. D u : 0,967 (Lbsbb, A. eh. [8] 26, 241). — Liefert beim Kochen mit verd. Kali- 
lauge eine geringe Menge rechtsdrehendes p-Menthanon-(3) (S. 37). 

2. 1.1.3.3-Tetradthyl-cyclobutandion-(2.4) CmHmO, = (CÄkCK^^CaH,),. 

Zur Konstitution vgl. S. 309, Anm. — B. Durch tagelanges Erhitzen von Diathylketen 
auf 100° (Stattoingeb, MaEer, A. 401, 297). •— Campherähnlich riechende Krystalle. 
F: 23—24« (St., M). Kp u : 95— 97° (St., M.); Kp«: 115—117°; Kp: 230° (v. Attwebs, B. 51, 
1128). DJ«-": 0,9463; DJ'.«: 0,9456 (v. Air.). n**: 1,4499; nj?*: 1,452; n£": 1,4584; n£*: 
1,4633 (v. Au.). — Gibt beim Erhitzen mit Natronlauge auf 150° a.a.a'.a'-Tetra&thyl-aceton 
und eine geringe Menge Diathylessigsäure (St., M.). 

3. IHketon CnH M 0, von unbekannter Konstitution au» CaryophyUen. B. 

Neben anderen Produkten beim Erhitzen von Caryopbyllenozonid mit Eisessig auf 95—110* 
(Skmmlbb, Mayeb, B. 4A, 3674). — öl. Kp,: 137—142° (korr.). D»: 0,9598. n D : 1,4622. 
a : +39°. — Ist beständig gegen FEBUNQBche Lösung; reduziert in der Hitze ammonia- 
kalisohe Silberlösung. Gibt bei der Oxydation mit Salpetersäure oder alkal. Bromlosung 
ca-Dimethyl-bernsteinsäure und Caryophyllensaure (Syst. No. 964). — Gibt ein bei 219* 
schmelzendes Semicarbazon. 



2. Dioxo- Verbindungen CH^-eOg. 

1. Dioxo-Verbindungen CbH 4 O s . 

OC • CH 
1. Cyclopent<m-(l)-dion-(3.4) CjHjO» = i # ^CH. 

1 - Chlor - 2.5.6 - tribrom - oyolopenten - (1) - dion - (8.4) , „Chlorxanthogallol" 
OC • CBr. 
C.O.ClBr, = J l>rR 7CCI. Diese Konstitution kommt der im Hptto. (Bd. VI, 8. 1079) 

als Verbindung Cj 8 B£OjCl 8 Br u aufgeführten Verbindung von Thxttbeb (A. 246, 343) zu 
(Moobe, Thomas, Am. Soc. 89, 978). — B. Durch Erwärmen von Xanthogallol mit Chlor- 
wasserstoff enthaltendem Methanol und Behandeln des Reaktionsproduktes mit konz. 
Schwefelsaure (M., Tho., Am. Soc. 89, 993). — Krystalle. F: 99—101°. — Liefert mit Anilin 
3.3.5-Tribrom-cyclopentantrion-(1.2.4)-anil-(4) (Syst. No. 1604). Gibt mit o-Phenylendiamin 
,,. „ ,. , „ „. .N:C • CBr<j. „„ 
die Verbmdung C e H 4 <^ 1 ^CCl. 

(CH, • 0),C • CBr v OC • CBr^ 

Diese Konstitution kommt der im Hptw. (Bd. VI, 8. 1078) als Verbindung CMB^OLC^Bru 
aufgeführten Verbindung von ThEubeb (^4. 245, 337) zu (Moore, Thomas, Am. 800. 89, 
978). — B. Durch Einw. von Chlorwasserstoff auf Xanthogallol oder l-Chlor-2.5.5-tri- 
brom-cyclopenten-(l)-dion-(3.4) in Methanol (M, Tho., Am. Soc. 89,978, 995). — Krystalle 
(aus Methanol). F: 83 — 84°. — Liefert beim Erwärmen mit 10%iger Natronlauge auf 
50—80' das l(oder 2)-Dimetbylaoetal des 3.3.5-Tribrom-cyclopentantrions-(1.2.4). 



(CJff,- 0),C • CBr^^ a OC • CBr, 

Diatfrylaoetal CVH 10 O,aBr, - ■"• £,_>*» oder .„.«J..^ 




Diese Konstitution kommt der im Hptw. (Bd. 
aufgeführten Verbindung von Thxttbsb (A. 245, 

L&5.5 - Tetrabrom - oyolopenten - CO - dion - (8.4), Xanthogallol" C,O t Br 4 = 
OC • CBr 

1 ^CBr. Die S. 570 mit dieser Formel beschriebene Verbindung ist 1.2.4.4-Tetra- 

OC-CBr,/ 

brom - oyolopenten -(1)- dion -(3.5) (Jaoksok, Furt, Am. 48, 135). Die Konstitution 1 ) 
des 1.2.5.5 -Tetrabrom-oyolopenten-(l)-dions-(3.4) kommt der im Hptw. (Bd. VI, 8. 1078) 
als Xanthogallol C,,H 4 0,Br M aufgeführten Verbindung von STESMotrsE {A. 177, 191) 
und Theubeb %A. 246, 335) zu (Moobe, Thomas, Am. 80c 89, 976). — Das Mol. -Gew. 
ist kryoskopisoh in Benzol bestimmt (M, Tho., Am. 80c. 89, 989). — B. Zur Bildung 
aus Tribrompyrogallol und Brom in Wasser (St., A. 177, 191) vgl. M., Tho., Am. Soc. 89, 
989. M> n tragt 1 TL Pyrogallol allmählich in 10 Tle. Brom ein, gibt naoh 2—3 Stdn. 
30 Tle. Wasser zu und erwärmt nach völliger Auflösung 10 Minuten lang auf 70—80° 

') Zar Koutitaüon vgl. aneh die nach dem Literatur-Schlaßtermin des Ergansaogswerks 
[1. 1. 1990] veröffentlichte Arbeit von Haktzsgh, Stbassek {A. 488, 203). 
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(St., A. ITT, 191; vgl. M., Tho., Am. Soc 89, 988). Durch Oxydation von 4.2.6.6-Tetra- 
brom-cyclohexen-(l)-trion-(8.4.ö) mit heißem Bromwasser oder Salpetersäure (D: 1,42) (M., 
Tho., Am. Soc. 89, 989). — Orangefarbene Tafeln (aus Ligroin). F: 123° (M-, Tho.). Beim 
Erhitzen anf 100° tritt geringe Sublimation ein (M., Tho.)- — Xanthogallol liefert bei der Einw. 
von verd. Natronlauge 2.4.4-Tribrom-4.3-dioxo-butan-carbonBaure-(l) und eine Verbindung 
C a H,Br, (Hptto. Bd. Vi, S. 1079; Ergw. Bd. VI, S.ß39) (M., Tho., Am. Soc. 89, 1005). Liefert 
bei der Behandlung mit Sodalösung 3.3.6-Tribrom-oyolopentantrion-(1.2.4) (Xanthogallol- 
s&ure) (St.; M., Tho.). Gibt bei der Einw. von Chlorkalk-Lösung oder Natriumhypobromit- 
Lösung Oxalsäure und andere Produkte (M., Tho.). Einw. von unterbroaiger Saure: ML, 
Tho. Jnaoht aus waflr. KaUumjodid-Lösung Jod frei (M., Tko.). Beim Aufbewahren der 
Lösungen in Methanol oder Alkohol tritt Zersetzung ein (M., Tho.). Bei der Einw. von 
Chlorwasserstoff in methylalkoholischer Lösung entstehen die Dimethylaoetale von 1-Ghlor- 
2.5.5 -tribrom-oyclopenten -(l)-dion-(3.4) und 1.2.5.5 • Tetrabrom -oyolojpenten-(l)-dion<<3.4) 
neben l-Chlor-2.5.6-tribrom-oyclopenten-(l)-dion-(3.4) (11, Tho., Am. Soc 89, 978, 993). 
Liefert mit Anilin in Eisessig 3.3.5 -Tribröm-oyolopentantrion- (1.2.4) -anil- (4) (M-, Tho.). 
Gibt mit o-Phenylendiamin in Alkohol auf dem Wasserbad die Verbindung 
« xx /N:C • CBr,. ^ „ „_ % 

C# *\N-6-CBr /^ r ( ' } * 

(GEL- 0).C • CBr«. OC • CBrvv _ 

B^U^dH,^,» 111 ' ä>.CBr> 3Br0d "(0 % .0, 1< l.C3B, 1 > 0B,1>k - 
Konstitution kommt der im Hptw. (Bd. VI, S. 1078) als Verbindung cf M H M 0^r 14 aufgeführten 
Verbindung von Thbtjbkb (A. 845, 339) zu (Moobi, Thomas, Am. Soc 89, 978). — Bas 
Mol.-Gew. wurde kryoskopiseh in Benzol bestimmt (M., Tho., Am. Soc 89, 996). — B. Duroh 
Einleiten von Bromwasserstoff in eine kalte Losung von 1.2.5.5-Tetrabrom-oyolopanten-(l)- 
dion-(3.4) in Methanol (Thxit., A. 846, 339; HL, Tho., Am. Soc. 89, 993). Neben anderen 
Produkten bei der Einw. von Chlorwasserstoff auf 1.2.5.5-Tetrabrom-cyalopenton-(l)-dion-(3.4) 
in Methanol (M., Tho., Am. Soc. 89, 994). — Erystalle (aus Methanol oder Essigsaure). 
F.- 113,5* (M., Tho.). Leioht löslich in Benzol (M., Tho.). — Gibt mit konz. Schwefelsaure 
in der Kalte 1.2.5.5-Tetrabrom-oyolopenten<<-l)-dion-(3.4) (M., Tho.). Liefert beim Erwärmen 
mit lO'/oiger Natronlauge auf 50--80* das l(oder 2)-Dimethylaoetal des 3.3.6-Tribrom- 
cyclopentantrions-(1.2.4) (M., Tho.). 

2. Cyclopenten-(l)-üion-(3.&) CjH^O, = i 

OC-CBr* 
L8 • Dibrom • cyolopenten - 0.) - dion - (8.5) CsB^OtBr, <= i rf 3CBr bezw. 

HO-C'CBr^. 

u, Pfl /CBr. B. Durch Erhitzen von 3.4-Dibrom-2-oxo-buten-(3)-tricarbons*ure-(1.1.4)- 

diAthylester-(l.l) mit einer bei 0* gesattigten Lösung von Bromwasserstoff in Eise—ig auf 
100° im Bohr (Dm*, RÄunUKJK, B. 48, 1277). Durch Einw. von SO, auf 1.2.4.4-Tetrabrem- 
cyclopenten-(l)- dion -(3.5) in wäßrig -alkoh. Lösung (Jackson, Fjuent, Am. 48, 151) *). 
— Schwach gelbe Blattchen (aus Methanol). F: 167— 158* (D., R), 16,1° (J., F.). Ziemlich 
leicht löslich m heißem Methanol und heißem Alkohol (D., R.), löslich in Chloroform, Benzol 
und Eisessig, schwer in Ligroin (J., F.) und Wasser (D., R). — Die Lösungen in Methanol, 
Alkohol und Äther zersetzen sich bei stundenlangem Erwärmen oder beim Aufbewahren 
( J., F.). Liefert beim Erwärmen mit verd. Salpetersaure Oxalsäure ( J., F.). Gibt mit Brom 
in Chloroform im zerstreuten Tageslicht (D., R.; J., F.) oder in Eisessig (J., F.) 1.2.4.4-Tetra- 
brom-oyolopenten-(l)-dion-(8.5). Wird durch Alkali oder waßr. Sodalösung unter Bildung 
rotbrauner Lösungen zersetzt (D., R. ; J., F.). Gibt mit Anilin in Äther 3-Brom-cyclopentan- 
trion-(l .2.4)-anil-(2) ( J., F.). Liefert beim Erwärmen mit Phenylhydrazin in Benzol eine braune, 
amorphe Verbindung C^HmON^?), die unterhalb 300* nicht sohmilzt (J., F.). 

L2.4.4-Tetrabrom-oyolopenten-a)-dlon-<8^) C,0»Br 4 «. i ^JCBr (B. 672). 

Diese Konstitution kommt der S. 670 als Tetrabrom-cyolopenten-(l)-aion-(3.4) beschriebenen 
Verbindung zu(Jaoksoh, Flott, Am. 48, 136). — B. Aus 1.2-Dibrom-oyclopenten-(l)-dion-(3.6) 
und Brom m Chloroform im zerstreuten Tageslicht (Drxxs, RftnnaoK, B. 48, 1278; Jacksoh, 

') Jaoesok, Furt {Am. 48, 140) sehen das tou Umso «rhslteoe Prodakt als 1.4-Dibrom- 
0Tdopsnt«.(l).dion.(8.6) an, ohne jedoch dl« ftmstitutios sn beweisen. Das Prodakt ist aleht 
mit dem bekannttn 1.4-Dibrommyolop«nten(l)-dlon.(8.6) (Bptw., Bd. VII, S. 571) Menttseh; 
Sehmelspnnkt nnd andere Eigenschaften sprechen viel mehr für die Konstitution des 1.2-Dibrom- 
ojrelopenten-(l)-diottfr<3.6). 
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Flott, Am. 48, 153) oder in Eisessig (J., F.). Aus Tetrabrombronzcatechin oder Tetrabrom- 
o-ohinon beim Enriirmen mit rauchender Salpetersaure und Brom (J., F., Am. 48, 142). — 
F: 148—144« (D., R.), 142» ( J., F.). Unlöslich in kaltem Wasser ( J., F.). — Wird durch sieden- 
des Wasser und durch waßr. Natriumacetat-Lösung zersetzt (J.,F.). liefert bei der Einw. von 
SO, in wäßrig-alkoholischer Löeung 1.2-Dibrom-cyolopenten-(l)-dion-(3.5) 1 ) (X. F.). Bei der 
Einw. von waßr. Sodalösung oder methylalkoholischer Natriummethylat-Lösung entstehen 
geringe Mengen Dibrommaleins&ure (J., F.)- Beim Aufbewahren der methylalkoholischen 
Losung entsteht 1.24-Tribrom-4-methozy-cyclopenten-(l)-dion-(3.6) (Syst. No. 686) ( J. , F.). 
Reagiert analog in athylalkoholischer Lösung (J., F.). Liefert mit Anilin je nach den Be- 
dingungen 3.3.5-Tribrom-cyclopentantrion-(1.2.4)-anil-(l) oder eine dunkelrote, amorphe Ver- 
bindung CtfHtaOaNy die unterhalb 300° nicht schmilzt (J., F.). 

2. Dioxo-Verbindungen C 6 H 6 0,. 

1. Cyclohvxen - (1) - dion - (3.5) C a H,0, = HC<^g '. co>° H « i8t de»motrop mit 
1.3-Dioxy-benzol, Resorcin. 

a.44.8.6-Pentaohlor-oyolohezen-a)*dion-(8.6), „Pentaohlorresoroin" C,HO,Cl 4 = 
HC <Oa CO^ 001 » ( a ' m >- M»« 11 «*» 8011 « Susceptibilitat: Pascal, Bl. [4] 11, 161. 

8.4.4.6.6-Pentabrom-oyolohexen-(l)-dion-(8.6), „Pentabromresorcin" C,HO,Br s = 
HC <CBr CO^ 031 » ( S - 673 >- Ebullioskopisches Verhalten in Benzol: Bbckmann, Ph. Ch. 
78, 738. ' 

3. Dioxo-Verbindungen 0,11,0,. 

1. l-Methyl-cyclohexen-<l)-dion-(3.5) C t H,0, = H 1 C<qq,' ( ^>CCH, ist des- 
motrop mit 3.5-Dioxy-l-methyl-benzol, Orcin. 

8.4.4.6.8 - Pentaohlor - 1 - methyl - oyolohexen - (1) - dion - (8.6) > „Pentaohlororcin" 
€5,^0,01, = C1 1 C<^q' ( ^ 1 >C-CH i (8. 576). B. Bei der Einw. von Chlor auf Orcin- 
disulfonsaure in waßr. Lösung (Datta, MrrrSB, Am. Soe. 41, 2036). 

2. l-Methyl-cyclohex«n-(l)-dion-(3.6) C 7 H,0, = H 1 0<cqVcb> CCH » "* de8 ' 
motrop mit 2.5-Dioxy-l-methyl-benzol, Toluhydroohinon. 

46-Diohlor-l-methyl-oyolohexen-(l)-on-(6)-oxim-(8), Tolnohinon-diohlorid-(6.6)- 
oxim-<4)«) T H 7 1 NCa l = C!lHC<^^." o ^:^>CCH 1 (8. 576). Zur Konstitution 

vgl. Kxhkkanv, B. 48, 1211. 

4A-Diohlor-l-m«thyl-oyolohexen-Cl)-on-(8)-oxlm«(6), Toluohinon-diohlorid-<6.6)- 
oxim-(D») C5 T H 7 O i NCl, = C3HC< ^ C1C(;N * {§>(> CH, (8. 576). Zur Konstitution vgl. 
KxKBiuinr, B. 48, 1211. 

3. l-Methyl-cyclohexen-W-dion-C&.ß) C T H 8 0,=H I C<co'. *^>CCH, ist des- 

motrop mit 2.3-Dioxy-toluol. 

8.8.44.Tetraohlor-8-brom-l-methyl-oyolohexen-(D-dlon-(6.e)(P) CjH^CLBr = 

CLjO<Srt^9S>C-CH,(t), B. Darob Einleiten von Chlor in eine Suspension des Hydro- 
chlorids von 6-Brom-2-oxy-8-amino-l-methyl-ben»ol in Eisessig + honz. Salzsaure (Jahvxy, 
A. 888, 888). — Gelbe Prismen (aus Benzin). Schmilzt gegen 80*. Leicht löslioh in Benzol 
und Eisessig, weniger leicht in Benzin. — Liefert bei der Reduktion mit SnCl, 46-Diohlor- 
5-brom-2.3-dioxy-toluol. 

4. Dioxo-Verbindungen C^H-tfir 

1. l.l.^Trimethyl-cvclohexen-<:3)-<iion-(2.5) beTW.1.1.4-Trtrneth V l-cyclo- 
he caai*n-(2.V-ol-(3)-on-(6) <\H„0, - OH.C^/^qc^, besw. 

') Vgl. 8. 822, Aam. 

*) BwMtoiaf Am Tolnchinon«: (CB,)*C,H,(: (>)$•«. 

' 21* 
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^^*' ( ^n^H)-rs^ > ^^*'** "®* ^ XIB P'^ylochinon und Methylmagnesiumjodid, neben 
anderen Produkten (Baxbzboeb, Blanqet, 4. 884, 300). — Riecht campherahnlicb.. 
Monokline, schwach gelbliche Krystalle (aus Petroläther). F: 86°. Sehr leicht flüchtig mit 
Wasserdampf. Sehr leioht löslich in Alkohol, Äther, Benzol und heißem Petroläther, ziemlich 
leicht in heißem Wasser. — Die waßr. Lösung färbt sich bei Alkalizusatz oitronengelb und 
nimmt allmählich gelbgrüne Fluoresoenz an. Entfärbt KMnO« in sodaalkalisoher Lösung. 
Liefert mit p-Nitro-phenylhydrazin zwei Mono -p -nitro -phenylhydrazone vom Zer- 
Betzungspunkt 306—308° und vom Schmelzpunkt 244,6 — 246,5°. 

Diaemloarbazon CuH 18 0,N a = (CH,),C,H,(:N-NH-CONH i ) l . Krystalle (aus Eis- 
essig •+■ Alkohol). Schwärzt sich gegen 400" (Bakbäroäb, Blastgkt, A. 884, 304). 

2. 2.4 - Dimethyl - 1 -formyl - cycloheocen - (4) -im- (6) C»H lt O, «= 

CHi'C<^ ^* CH ^ C ^ >OH-C!HO bezw. desmotrope Formen. B. Aus 1.3-Dimethyl-oyclo- 

hexen-(3)-on-(5) und Ameisensaure&thylester in Äther in Gegenwart von Natriumathylat 
(RtrHBMAKK, Lbvt, Soc. 101, 2651). — Gelbes öl. Kk,: 124—125°. Leicht löslioh in Alkohol. 
Löst sich in Sodalösung anfangs mit gelber Farbe; die Lösung wird bald rot. FeCl, f&rbt die 
alkoh- Lösung rotviolett. — Cu^Hup,),. Olivgrüne Prismen (aus verd. Methanol). F: 156° 
bis 157°. Leicht löslich in Methanol. 

3. Bicyclo-fl.3.37-nonandion-(2.6) C»H lt O t , s. nebenstehende tt /i /ra nn 
Formel. B. Aus BicycloJ1.3.3]-nonandion-(2.6)-tetracarbona»ure-(1.3.5.7)- *V Yz JL 
tetramethylester durch Kochen mit Salzsaure (MKBBWKDr, Sohübmakk, H,C CH, CH, 
A. 898, 235). Durch Erhitzen von Bicyclo-[1.3.3]-nonandion-(2.6)- nÄ_Jiw_ Äw 
tetracarbonsaure-(1.3.5.7)-dimethylester-(3.7) oder Bicyclo-[1.3.3]-nonan- «<r-tn-v/n, 
dion-(2.6)-dicarbonsaure-(3.7)-dimethylester mit Wasser im Bohr auf 200° (M., Sch.» A. 
888, 235, 236). — Prismen (aus Benzol). F: 141°. Kp M : 180°. Leicht löslioh in heißem 
Wasser, Alkohol, Benzol und Chloroform, schwer in Äther, unlöslich in CS, und Petroläther. 
Mit Wasserdampf flüchtig. — Gibt bei der Oxydation mit Salpetersäure (D: 1,2) Pentan- 
tetracarbons&ure-(1.2.4.5). Liefert mit Benzaldehyd in alkoh. Losung auf Znsatz von konz. 
Natronlauge 3.7-Dibenzal-bicyclo-[1.3.3]-nonandion-(2.6); reagiert analog mit Zimtaldehyd. 

Dioiim C^ M 0^f, = C^ 11 (:N-OH) t . Krystalle (aus Wasser). F: 205—206° (Zers.) 
(Mkzbwän, ScHÜMC/urar, A. 898, 237). Löslich in Alkohol, Aoeton und heißem Wasser, 
unlöslich in Benzol, Äther und CC1 4 . Einw. von Chlor in salzsaurer Lösung: M, Sch. 

5. Dioxo-Verbindungen Cj^EmO,. 

1. l-Isopropyl-3-formyl-bicyclo-[0.1.3J-hexanon-{4), FormyUsabinakeUm 
bezw. 1 - I*opropyl -3- oxymethylen - bicyclo - [0.1.3] - hexanon - (4) , Oscy- 

OHC- CH— CH,— C • CH(CHJ, 
methylen-aabinakelon Cjjttiß» ea " I *zZ"*^\ bezw. 

HO • CH : C— CH,— C • CH(CH,) t 

I ,-^ I . B. Aus Sabinaketon durch Einw. von Isoamylformiat 

OC— CH— CH, 
in Gegenwart von Natrium in Äther (Kötz, lxmxs, J. pr. [2] 90, 315). — Krystalle (aus 
Methanol). F: 51 — 52°. Mit Wasserdampf destillierbar. — Liefert bei der Reduktion mit 
Wasserstoff in Gegenwart von kolloidalem Palladium in alkoh. Lösung Methvlsabinaketon 
(S. 73). 

2. 2.2-IMmethyl-bicyclo-ll.2.3J-ocUmdion-(3.4), Carbo- w r!_ntr_r./mx » 
oamphenilonon C^HiA, s. nebenstehende Formel. B. Bei der "»^tWi 
trocknen Destillation des Bleisalzes der Oxyoamphenilansaure (Syst. CH,C0 
No. 1054) (Hiottkka, B. 47, 612). — Citronengelbe Prismen (aus Ligroin). w A_Jir_Jv* 

F: 58—59°. — Gibt bei der Oxydation mit Wasserstoffperoxyd in Essig- «#>"v«l-W 
saure auf dem Wasserbade Camphencamphers&ure. Liefert bei der Einw. von 5%iger Natron- 
lauge auf dem Wasserbade OxycamphenUansaure (H., C. 1919 1, 840). 

Dloxixn C^oHmO^T, «CjaH^iNOH),. F: 178—180° (HxxriKXA, B. 47, 618). 

3. 6.6-£Hmethyl-3-forrnyl-bicyelo-[1.1.8J-heptaium-{2)t FormyUnopinon 
bezw. it.ß-IHmethyl-3-oxymethyUn-bicyclo-[1.1.3]-heptanon-(2), Octy- 

^X^'^eben^ehende OHCHC-CO-CH HOCH:C-^CO-CH 

ein. B. Aus Nopinon 

l Einwi von Isoamyl- 
formiat in Gegenwart von 



Formeln. B. Aus Nopinon H,C-"'| bezw. I HjjC-^^l 



VII, 581- 583 

Syrt.No.668] CÄMPHERCHINON 325 

Natrium in Äther (Kötz, Lums, J. pr. [2] 00, 316). — KryBtalle (aus Methanol). F: 71« 
bis 72°. Mit Wassenlampf destillierbar. Färbt sich an der Luft gelb oder rötlich. — Liefert 
bei der Reduktion mit Wasserstoff in Gegenwart von kolloidalem Palladium in methylalkoho- 
lischer Losung Methylnopinon. 

4. 1.7.7 - Trimethyl - bicyclo - [1.2.2] - H.C-OtCH,)— CO 
heptandion-(2.3), Camphandion-(2.3), I A/nn- \ \ 

Campherchinon CioH 14 O t , s. nebenstehende V^ »'" 
Formel. H,C— CH CO 

a) Inaktives Campherchinon, [dl - Campher] - chinon w „ ricn r , « n 
C,oH M 0,, b. nebenstehende Formel. B. Durch Erwarmen von 3-Iso- ^j^^-M^V—^" 
nitroso-dl-campher mit NaHSO, in Eisessig (Bredt, J. pr. [2] 96, 66). — C(CH,) t 
Krystalle (aus Alkohol). F: 199°. — Gibt bei der Kalischmelze bei w J» ^vx____t*{\ 
286—290° 4.2.2-Trimethyl-l-formyl-cyclopentan-carbons&ure-<3). a-,%s— ^a v,u 

[dl - Campher] - ohinon - oxim - (8), 3 - Isonitroso - dl - eampher CmHuOjN = 

<CO 
j . B. Aus dl-Campher durch Erwärmen mit Natrium-Kaliumamid in 

Benzol und nachfolgende Behandlung mit Isoamylnitrit bei 0° (Bredt, J. pr. [2] 96, 65). 
— Wurde nicht rein erhalten. — Liefert in Eisessig beim Erwarmen mit NaH80 3 inaktives 
Campherchinon. 

b) IAntcedrehendes Campherchinon, [d-Campher] -chinon w r nit xvi \ nc\ 

CjoH^O,, s. nebenstehende Formel (3. 681). B. Aus gewöhnlichem **{-Wh)--W 
Isonitrosocampher durch Einw. einer kalt gesattigten wäßrigen Lösung C(CSL^ t 

von Sohwefeldioxyd auf /lern Wasserbad (Glttud, B. 48, 422). Aus H 1 L g 
a.a'-Dijod-d -eampher beim Durchleiten von Luft durch die Lösung * 
in Chloroform (Maksh, Soc. 97, 2411). Durch Oxydation von a-Oxymethyl-d-campher mit 
Cr0 3 in Eisessig (Rttpe, Ak'krmattk, Taxagi, Hdv. 1, 459). Beim Erhitzen von o- oder /J-Iso- 
nitrosoepicampher mit Formaldehyd-Lösung auf dem Wasserbad und darauffolgenden 
Kochen mit Salzsäure (Bredt, Perxxn, Soc. 108, 2211; J. pr. 12] 89, 241). — Einw. von 
Licht auf die alkoh. Lösung : Coxbh, 0. 1916 II, 480. Liefert beim Erwarmen mit einer Lösung 

~ " Erwärmt man 33 g Campherchinon mit 30 g 

50 cm* Wasser -f 150 cm» Alkohol 3 Stdn. auf 
und ca. 10% /7-Form des [d-Campher]-chinon- 
hydrazons-(3); fügt man jedoch 40 g Hydrazinhydrat zu 50 g Campherchinon in 76 om* 
Alkohol bei Zimmertemperatur, so betragt die Ausbeute an a-Form 66,6% und an ß-Torm 
ca. 30% der Theorie (Förster, Zimmerij, Soc. 97, 2166; vgl. a. Bredt, Holz, J. pr. 

£2] 96, 147). Erwärmt man ein Gemisch von 33 g Campherchinon mit 12 g Hydrazin- 
ydroohlorid und 12 g KOH in 100 cm* Alkohol -f 100 cm* Wasser 1 Stde. auf 40°, so 
erhalt man 29 g [d-Campher]-chinon-azin-{3) (F., Z.; vgl. Oddo, O. 27 IL 118). Campher- 
chinon kondensiert sich mit der Natriumverbindung des Nitromethans in Alkohol je 
nach den Bedingungen zu a-Nitromethylen-campher(T) oder zu 3-Oxy-3-nitromethyi- 
eampher (F., WrrHEBs, Soc 101, 1331). Gibt mit Phenylacetonitril in alkoh. Natrium&thylat- 
Losung 3-[a-Cyan-benzal]-campher (F., W.). Bei der Kondensation mit Cyanessigester in 
alkoh. Natriumathylat-Lösung entsteht Campheryliden-(3)-cyanesBig8auieathyleeter (F., W.). 
Liefert mit der berechneten Menge Phenylhydrazin in Äther zwei stereoisomere Monopbenyl- 
hydrazone: F: 183— 190«; [oj,,: +431» (in Alkohol; c - 1) und F: 36°; [a] D : +375* (in 
Alkohol; o = l) (F., Z., Soe. 99, 484). 

[d-Campher]-ohlnon-oxün-(2), 2-Isonitroso-l-epioampher, gewöhnlich Iaonltroao- 

•pioampher schlechthin genannt Cj^nOjN = C s H u <\i^ 

a) Höherschmelzende Form, a-Isonitrosoepioampher. Zur Konfiguration 
vgl. Förster, Soc 108, 663, 669. — B. Neben ^-Isomtrosoepioampher aus 1-Epioampher 
in Äther durch Einw. von Natriumamid und Isoamylnitrit; das Gemisch der Isomeren wird 
duroh fraktionierte Krystallisation aus Petrolather -)- Benzol getrennt (Bredt, Pebkdt, 
Soc. 108, 2210; J.pr. [2] 89, 240). Aus ^-Isonitrosoepioampher beim Schmelzen oder beim 
Kochen der waßr. Lösung mit Tierkohle (Förster, Sfikkbr, Soc 101, 1360; B., P., Soo. 
108, 2212; J. pr. [2] 69, 242). — Nadeln (aus Wasser). F: 170* (F., Sp., Soc. 101, 1360; F., 
Soc 108, 663), 168—170* (B., P.). Leicht löslich in heißem Alkohol, Benzol und Chloroform; 
weniger löslich in Petrolather als die ^Verbindung (B., P.). [o]»: — 201,9* (in Benzol; = 4) 
(B., P.); —200,1° (in Chloroform; o = 1), im Laufe eines Monats fallt der Wert auf —196,0*; 
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[o] D : —422,0* (in 2%iger Natronlauge; o ■= 1) (F., Sp.; F.). — Liefert bei der Reduktion 
mit Zinkstaub und Natronlauge 2-Anuno-l-epicampher (F., Sp., Soc. 101, 1356; B., P.). 
Beim Erhitzen mit konss. Schwefels&ure entsteht das Imid der d-Camphers&ure (B., F.). Gibt 
bei kurzem Kochen mit Salzsäure /^Camphenütrils&ure (F., Soc 108, 664). Gibt sowohl 
mit Bjdroaylaminhydrochlorid und Natriumaoetat in wäßrig-alkoholischer Lösung als auch 
mit Hydroxyknüuhydroohlorid in Natronlauge als Hauptprodukt [d-Campherl-ohinon- 
fl<lioxim neben wenig a-Dioxim (F., Sp., Soc 101, 1363; F., Soc 108, 668). Gibt mit Chlor- 
»min in ln-Natronlauge 2-Diazo-epicainpher(T) (S. 332) (F., Soc. 107, 266). Liefert in Alkohol 
beim Erhitzen mit Hydrazinhydrat [d-Campher>chmon-oxim-(2)-hydrazon-(3)(F., Kimz, Soc 
106, 1722). Liefert mit Dimethylsulfat in alkal. Lösung geringe Mengen des 0- Methyl* 
Äthers (s. u.), ab Hauptprodukt entsteht ein schwach gelbes öl (vielleicht der N- Methyl - 
Äther), das beim Erhitzen mit Salzsaure [d-Campher]-chinon gibt (F., Sp., Soc 101, 1361). 
Beim Erhitzen mit Fonnaldehyd-Lfisung und darauf folgenden Kochen mit Salzsaure ent- 
steht [d-Oampher]-chinon (B., F.). Liefert bei der Einw. von Methylmagnesiumjodid in Äther 
/5-Camphernitrilsaure und andere Produkte (F.). — Liefert ein bei 106* unter Zersetzung 
schmelzendes Phenylurethan (F., Sp.). Gibt mit Phenylhydrazin ein bei 197* schmelzen- 
des Phenylhydrazon mit dem Drehwert [a]„: +275,9" (in Alkohol; o = 1), der im Laufe 
von 5 Wochen auf [a] D : +142* sinkt; hierbei entsteht das gleiche Phenylhydrazon (F: 196*; 
ra]i>: +147*), das auch aus hochsohmelzendem [d-Campher]-ohmon-phenylhydrason-(3) und 
Hydroxylamin erhalten wird (F., Sp.; vgl. F., ThoknUby, Soc. 06, 955). 

b) NiedrigerBchmelzende Form, /3-Isonitrosoepioampher. Zur KonfigunMin 
vgl. Förster, Soc. 108, 663. — B. Aus dem bei 112° schmelzenden Oxim des 3-Phenyi- 
imino-d-camphers durch Einw. von verd. Salzsaure (F., Spxknbb, Soc. 101, 1348). Neben 
a-Isonitrosoepicampher aus 1-Epicampher inÄther durch Einw. von Natriumamid undlsoamyi- 
nitrit; das leomerengemisch wird durch fraktionierte Krystallisation aus Petrol&ther + 
Benzol getrennt (Bkbdt, Pemon, Soc. 108, 2211 ; J.pr. [2] 80, 240). — KryBtalle (aus Petrol- 
ftther). F: 140* (F., Sp.), 138—140° (B., P.), 137° (F., Soc. 108, 663). Die aus w&ßr. Losung 
erhaltenen Krystalle schmelzen bei 72* und gehen beim Aufbewahren im Exsicoator in die 
höherschmelzende Form Über (F., Sp.). Leicht löslich in Alkohol, Benzol, Chloroform und 
Petrol&ther, schwer in siedendem Wasser (F., Sp.; B., P.). Flüchtig mit Waeserdampf (F., 
~ ' " "" " " (in Chloroform; o = 1) (F., Sp. ; F.), —183,6° (in Benzol; o = 6) (B., P.), 

Natronlauge; c = 1) (F.). Nach 7 Tagen beträgt die Drehung in Chloro- 
F. , Sp.). — Geht beim Erhitzen über den Schmelzpunkt oder beim Kochen 
der w&ßr. Lösung mit Tierkohle in a-Isonitrosoepicampher über (F., Sp.; B., P.). Liefert 
bei der Reduktion mit Zinkstaub und Natronlauge 2-Amino-l-epioampher (F., Sp. ; B., P.). 
Wird durch kurzes Kochen mit Salzsaure nicht verändert (F., Soc. 108, 664). Liefert bei der 
Einw. von Kaliumferricyanid in w&ßr. Lösung einen gelben Niederschlag, der allmählich in 
Lösung geht und mit verd. Schwefelsaure /J-Camphemitrils&ure gibt (F., Sp.). /Mao- 
nitrosoepicampher gibt mit Hyäroxylammhydrochlorid und Natriumaoetat in alkoholisch- 
wäßriger Lösung nur [d-Campher]-chinon-<J-dioxim (F., Sp.), mit Hydrozylaminhydrochlorid 
in Natronlauge haupta&ohhch [d-Campher]-chmon-y-dioxim und wenig |a-Campher]-chinon- 
<J-dioxim (F., Soc. 108, 668). Gibt mit Chloramin in ln-Natronlauge 2-Diazo-epioampher(7) 
(S. 332) und eine bei 272° schmelzende Verbindung (F., Soc. 107, 266). Liefert in Alkohol 
mit Hydrazinhydrat [d-Campher]-ohinon-oiim-(2)-Eydr&zon-(3) (F., Kxnxz, Soc 106, 1721); 
reag^rt analog mit Benzoylhydrazin (F., K.). Liefert beim Erhitzen mit Formaldehyd- 
Lösung auf dem Wasserbad und darauffolgenden Kochen mit Salzsäure [d-Campher]-ohinon 
(B., P.). Liefert mit Methylmagnesiumjodid in Äther das Oxim des 1.3.7.7-Tetramethyl- 
bioyolo-[1.2.2]-heptanol-<3)-ons-(2) (F.). Liefert ein bei 118° schmelzendes Phenylurethan 
(F., SP.). Gibt mit Phenylhydrazin dasselbe Phenylhydrazon wie a-Isonitrosoepicampher 
(F., Sp.). 

O-Methyl&ther desa-l8onitrosoepicamphers(^H 17 0,N& C^oHmONIO'CH,). B. 
In geringer Menge aus a-Isonitrosoepicampher durch Einw. von Dimethylsulfat in alkal. 
Lösung (Fobsmbb, Spnrarra, Soc 101, 1361). — Nadeln (aus Petrol&ther). F: 100*. [a]»: 
— 2Öa° (in Chloroform; o = 1). L * 

Benzoylderivat des a-Isonitrosoepicamphers C, T H„p,N = C w H M OJN'(CO-CA)- 
B. Aus a-Iflonitrosoepioainpher und Benzoylchlond in alkal. Lösung (Fobstkb, Spcncxn, 
Soc. 101, 1361). — Weiße Bl&ttohen (aus Benzol + Petrol&ther). F: 122,6°. Leicht löslich 
in Chloroform und Benzol, schwer in kaltem Alkohol und Petrol&ther. [a]»: —128,7* (in 
Chloroform; o =» 1). 

O-Methyl&ther des 0-Isonitrosoepioamphers CuHx-OjN — C^Hj-ONjO-CH,). B. 
Durch Einw. von Dimethylsulfat auf /9-Isonitrosoepioampher in Natronlauge (Fobbtui, 
Spdwäb, Soc 101, 1349). — Gelbe Krystalle (aus verd. Methanol). F: 77V Sehr leicht 
löslich in Methanol und Petrol&ther. fajo: —173,6° (in Chloroform; t) — 1). ■— Liefert 
beim Kochen mit alkoh. Alkali /J-Camphernitrils&ure. 
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Benzoylderivat des /Msonitrosoepioamphers C„H 1( OjN = CjjH M 0,N(COC e H Ä ). 
JB. Aus ^Isonitrosoepicampher und Benzoylchlorid in alkal. Lösung (Fobstkb, Spinneb, 
Soe. 101, 1349). — Gelbliche Nadeln (aus veid. Methanol). F: 80*. Leicht löslich in orga- 
nischen Lösungsmitteln. [a] D : — 130,0* (in Chloroform; c <= 1). — Wird am Licht dunkel. 
Zerfallt beim Aufbewahren im Exsiccator unter Bildung von ß-CamphernitrilB&ureanhydrid. 
Gibt mit wäßrig-alkoholischer Natronlauge eine intensiv gelbe Färbung. 

[d-Gampher]-ohinon-oxim-(3), 3-Isonitroso-d-oampher, a-Isonitroso-d-oampher, 

CO 
gewöhnlich Isonitrosocampher schlechthin genannt CmH^OjN = CgH^ i . 

a) „syn-Form", bestandiger a-Isonitrosocampher (S. 583). B. Man behandelt 
gewöhnlichen Isonitrosocampher mit FeCl a in Äther, laßt den Äther nach 12 Stdn. verdampfen, 
nitriert, löst das Reaktions-Produkt in verd. Natronlauge, fallt mit verd. Schwefelsaure und 
krystallisiert aus verd. Methanol um (Fobbtbb, Soc. 103, 666). — F: 154° (F., Soe. 107, 265), 
152* (F., Soc. 108, 663). [a] B : +107,0* (in Chloroform; o = 1), +288* (in 2«/oiger Natron- 
lauge; c = 1) (F.). — Gibt mit Hydroxylaminhydrochlorid und Natriumacetat in alko- 
holisch-wäßriger Lösung [d-Campher]-chinon-^- und -d-dioxim (F., Soe. 108, 667). Gibt 
mit Chloxamin in ln-Natronlauge Diazocampher (F., Soo. 107, 266). 

b) „anti-Form", unbeständiger a-Isonitrosocampher (S. 683). Gibt mit 
Chloramin in ln-Natronlauge Diazocampher (Fobstkb, Soo. 107, 266). 

o) Gewöhnlicher a-Isonitrosocampher (S. 584). Isonitroeocampher gibt beim 
Erhitzen auf 206-7207« neben einer Verbindung C,oH, t O (Kp: 198— 200*) [d-Campher- 
säure]-a-nitril(SKBNA.oiOTTO, B. A. L. [6] 26 II, 222; 0. 48 1, 63). Zersetzt sich beim Erhitzen 
auf 240° unter Bildung von [d-Camphersäure]-anhydrid, 6-Methyl-hepten-(5)-carbonsäure-(2)- 
nitril und Ammoniak (KÖTZ, Wunstobf, J. pr. [2] 88, 528). Isonitrosocampher wird durch 
KMnO. in wäßr. Aceton zu 3-Nitro-d-campner oxydiert (LowbV, SteklB, Soo. 107, 1040). 
Bei 3 Monate langem Aufbewahren von 50 g gewöhnlichem Isonitrosocampher mit 40 g 
Hydroxylaminhydrochlorid und 80 g Natriumacetat in alkoholisch-wäßriger Losung erhalt 
man 23 g [d -Campher ]-chinon-a-dioxim, 5 g 0-Dioxim und 12 g 4-Dioxim (F., Soo. 108, 
666). Gewöhnlicher Isonitrosocampher gibt mit Hydroxylaminhydrochlorid in Natronlauge 
bei Zimmertemperatur hauptsächlich [d-Campher]-chinon-y-dioxim und wenig 4-Dioxim (F.). 
Behandelt man Isonitrosocampher in verd. Natronlauge mit Hydrazinhydrat und bewahrt 
das Reaktionsgemisch 3 Monate auf, so erhält man beständigen a-lBonitrosocampher und 
[d-CampheT]-chinon-oxim-(3)-hydrazon-(2) (F., Ktrxz, Soe. 106, 1724). Bewahrt man Isonitroso- 
campher mit Hydrazinsulfat und Natriumacetat in wäßrig-alkoholischer Lösung ca. 1 Monat 
auf, so erhält man [d-C!ampher]-chinon-oxim-(3)-azin-(2), bei weiterem Aufbewahren außer- 
dem eine Verbindung C^H^O^Na (Camphernitrilsäure-hydrazid?) [F: 220*; {a]„: 
—36,6* (in Chloroform; c = 1)] (F., K.). Gibt mit PCI, in Äther ein Produkt, das bei der 
Destillation im Vakuum a-Camphernitrusäurechlorid und Camphooeensäurenitril liefert 
(Bobsohb, Sandbb, B. 48, 118). 

.C:NOH 
[d-Campher]-ohinon-dioxiine CjoHmOjN, «s CgH^ j, . 

<C:N-OH 
6-N-OH ^ 8 ' ****' Zur 
Konfiguration vgl. Fobstbb, Soe. 108, 664. — B. Zur Bildung aus gewöhnlichem Isonitroso- 
campher durch Einw. von Hydroxylaminhydrochlorid und Natriumacetat in verd. Alkohol 
Sd. F., Soo. 108, 666. In geringer Menge aus a-Isonitrosoepicampher durch Ei nw. von 
ydroxylaminhydrochlorid und Natriumacetat in alkoholisch- wäßriger Losung (F., Brannm, 
Soo. 101, 1353) oder von Hydroxylaminhydrochlorid und Natronlauge (F., Boa 108, 668), 
neben viel l-Dioxim. — [o]» : --51,7*(in Chloroform; c = 1), —103,8* (in 2*/»iger Natronlauge; 
o - 1) (F., Soc 108, 663). 

XJ:N-0H 
b) [d-Campher]-ohinon-/!-dioxim QoHuOjN, = C.Hu-Q. (S. 589). Zur 

Konfiguration vgl. Fobbtxb, Soe. 108, 664. — B. Zur Bildung aus gewöhnlichem Isonitroao- 
campher durch Einw. von Hydroxylaminhydrochlorid und Natriumacetat in verd. Alkohol 
vgl. F., Soe. 108, 666. Neben *-Dioxim ans oeständigem Isonitrosocampher durch Einw. 
von Hydroxylaminhydrooalorid und Natriumaoetat in alkoholisch-wäßriger Losung (F., Soe. 
108, 667). Aus a-Isonitrosoepioampher durch Einw. von Hydroxylannnhydrochlorid und 
Natriumaoetat in alkoholisch-wäßriger Losung (F., Spinmb, Soe. 101, 1353) oder von Hydr- 
oxylaminhydrochlorid in Natronlauge (F., Soe. 108, 668), neben wenig a-Dioxim. — [a]»: 
—24,6* (in 2.%iger Natronlauge; o « 1) (F., Soe. 108, — 
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c) [d-Campher]-ohinon-y-dioxim CJjÄ.O^N, = C 8 H M <J ' (S. 689). Zur 

Konfiguration vgL Fobstbb, Soc. 108, 664. — B. Zur Bildung aus gewöhnlichem Isonitroso- 
oampher durch T2inw. von Hydroxylaminhydrochlorid in Katronlauge vgl. F., Soc. 108, 
667. Aus /3-Isonitroßoepicampher durch Einw. von Hydroxylaminhydrochlorid und Natron- 
lauge (F., Soc. 108, 668). — F: 136«; [a] D : +16,4« (in Chloroform; o = 1), +14,3° (in 2%iger 
Natronlauge; c = 1) (F., Soc. 108, 663). 

d) [d-Campher]-chinon-J-dioxim C 10 H 1 ,O t N, = C 8 H uO,] N . OH ( s - m )- Zur 

Konfiguration vgl. Fobstkb, Soc. 108, 664. — B. Neben viel a-Diorim und wenig JJ-Dioxim 
bei 3 Monate langem Aufbewahren von gewöhnlichem Isonitrosocampher mit Hydroxyl- 
aminhydrochlorid und Natriumacetat in alkoholisch-wäßriger Lösung (F., Soo. 108, 667). In 
geringer Menge aus gewöhnlichem Isonitrosocampher durch Einw. von Hydroxylaminhydro- 
ohlond und Natronlauge bei Zimmertemperatur (F.). Neben 0-Dioxim aus bestandigem Iso- 
nitrosocampher durch Einw. von Hydroxylaminhydrochlorid und Natriumacetat in alkoholisch- 
wäßriger Lösung (F.). Als einziges Produkt der Reaktion von /?-Isonitrosoepicampher mit 
Hydroxylaminhydrochlorid und Natriumacetat in alkoholisch-wäßriger Lösung (F., Sfisneb, 
Soo. 101, 1362). Neben viel y-Dioxim aus ^•Igonitrosoepicampher durch Einw. von Hydr- 
oxylaminhydrochlorid in Natronlauge (F., Soc. 108, 668).— F: 194°; [a] D : + 62,8° (in Chloro- 
form; o = l), +80,0° (in Alkohol; c = l), +87,0° (in 2%iger Natronlauge ; c = l) (Fobstbb, 
Soo. 108, 663). 

[d-Campher]-ohinon-hydraaon-(8>, rd-0ampheryliden-(8)]-hydr8Jsin Ci-HmON,« 

CO 
C«Hi4<(j, XT ___ • Zur Konstitution vgl. FobstBb, ZtmmKkt.t, Soc. 87, 2168. Existiert in 

zwei stereoisomeren Formen. 

a) et -Form, a- [d- Campher] -chinon -hydrazon -(3). Zur Konfiguration vgl. 
Fobstkb, Zimmxbli, Soc. 87, 2164. — JB. Man erwärmt 33 g [d-Campher]-chinon mit 30 g 
Hydrazinsulfat und 24gKauumhydroxyd in 160 cm 1 Wasser + 160 cm* Alkohol 3 Stdn. auf 40°; 
Ausbeute 76% der Theorie; daneben entsteht die /f-Form (F., Z., Soc. 07, 2166; vgl. a. Bbädt, 
Holz, J. w. [2] 95, 147). Neben der /}-Form durch Reduktion von Diazocampher mit Schwefel- 
wasserstoff in alkoholischer, ammoniakalischer Lösung (F., Z., Soc. 97, 2171). Aus der 

, Ä-Form durch Erhitzen auf 160—160° (F., Z., Soc. 87, 2167). — Farblose Prismen (aus Alkohol). 
F: 206« (Zers.) (F., Z.), 198° (Zers.) (B., H.). Nicht flüchtig mit Wasserdampf (F., Z.). 
Leicht löslich in heißem Phenol, schwer in den meisten organischen Lösungsmitteln, unlöslich 
in Petrolather (F., Z.), unlösuch in Wasser (B., H.). [a] D : +287,4° (in Chloroform; o = 1,2) 
(F., Z.). Absorptionsspektrum von Losungen: Laxxshbab, Lapwobth, Soc. 99, 1786. — 
Lagert sich beim Erhitzen in geschmolzenem Paraffin auf 180° in die /7-Form um (F., Z.). 
Gibt beim Erhitzen auf 206 — 210° Campher (F., Z.). Liefert bei der Oxydation mit Queck- 
silberoxyd in siedendem Benzol (B-, H.) oder mit Quecksilberacetamid in w&ßr. Pyridin 
(F., Z.) Diazocampher. Entfärbt in Chloroform -Lösung Brom sofort (F., Z-). Reduziert 
in alkoh. Lösung ammoniakalische SilberlÖBung in der Warme (F., Z.). Bei der Reduktion 
mit Zinkstaub und Essigsaure entsteht neben dem Aoetylderivat a-Amino-campher (F., Z.). 
Liefert beim Erhitzen mit Hydrazinhydrat auf 160° [d-Campher]-hydrazon (F., Kwz, Soc. 
105, 1721). Liefert bei der Emw. von 30%iger Schwefelsaure oder von Natriumnitrit in Eis 
essig [d-Campher]-chinon-azin-(3) (F., Z.). Kondensiert sich mit Benzaldehyd in heißem 
Alkohol zu [d-Campher]-chinon-benzalhydrazon-(3) (F., Z.). Liefert mit Phenylisooyanat 
in siedendem Benzol die a-Form des [d-C^mpher>chinon-phenylflemicarbazonB-(3) (F., Z.). 

b) 0-Form, 0-[d-Campher]-chinon-hydrazon-(3). Zur Konfiguration vgl. Fobstkb, 
Znnf B BT . T , Soo. 97, 2164. — B. Man gibt 40 g Hydrazinhydrat zu 60 g [d-CampherJ-chinon 
in 76 cm» Alkohol; Ausbeute ca. 30% der Theorie; daneben entsteht die a-Form (F., Z., 
Soc. 97, 2166; vgl. a. Bbbdt, Hole, J. pr. [2] 96, 147). Neben der a-Form durch Reduktion 
von Diazocampher mit Schwefelwasserstoff in alkoholischer, ammoniakalischer Lösung 
(F., Z., Soc. 97, 2171). Aus der a-Form durch Erhitzen in gesohmolzenem Paraffin auf 180* 
(F., Z., Soc. 97, 2167). — Strohgelbe Nadeln (aus Alkohol). Besitzt einen schwachen, an Bornyl- 
amin erinnernden Geruoh (F., Z-). F: 10a° (B., H.), 102° (F., Z.). Mit Wasserdampf flüchtig 
(F., Z.). Leicht löslieh in organischen Lösungsmitteln außer Petrolather (F., Z.); sehr wenig 
löslich in Wasser (F., Z.). [o]„: + 281,3° (in Chloroform; o « 1,2) <F.,Z.). Absorptionsspektrum 
alkoh. Lösungen: Lakxskbab, Lapwobth, Soc, 99, 1786. — Geht beim Erhitzen auf 160* 
bis 160* in die a-Form über (F., Z.). Liefert bei der Oxydation mit Queoksilberoxyd in sieden- 
dem Benzol (B., H.) oder mit Queokrilberaoetamid in waßr. Pyridin (F., Z.) Diazocampher. 
Die alkoh. Lösung reduziert kalte ammoniakalisohe Silberlösung (F., Z.). Entfärbt in Chloro- 
form-Lösung Brom sofort (F., &). Gibt bei der Einw. von 30%iger Schwefelsaure [d-Campher]- 
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ohinon-azin-(3) (F., Z.). Liefert beim Erhitzen mit Hydrazinhydrat auf 150° [d-Campher]- 
hydrazon (F., Kunz, Soe. 106, 1721). Gibt mit Benzaldehyd dasselbe Produkt wie das a-Hydra- 
zon (F., Z.). Liefert mit Phenylisocyanat in Benzol bei Zimmertemperatur die /?-Form des 
[d-Campher]-chinon-phenylsemicarbazons-(3) (F., Z.). 

XX) 
[d-Campher]-ohinon-methylhydraaon-(8) CuHjgON, = CgH^ ± .^ . 

a) a-Form. B. Aus [d-Campher]-chinon und Methylhydrazinsulfat in Gegenwart der 
berechneten Menge wäßrig-alkoholischer Natronlauge (Förster, Cahpwäuc, Soo. 108, 867). 
Duroh Einw. von Methylmagnesiunvjodid auf Diazocampher in Äther und Zersetzung des 
Reaktionsproduktes mit Eis und NH 4 C1 (F., C, 8oo. 108, 866). Aus der /?-FormT»im 
Aufbewahren im Sohwefels&ure-Ezsiccator oder beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die 
Äther. Lösung (F., C., Soc. 108, 867). — Farblose Nadeln (aus Benzol + Petroläther). F: 133° 
bis 134*. Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln außer Petroläther. [a] D : +367,6° 
(in Chloroform; c = 1). Der Wert der Drehung sinkt in 5 Wochen auf 295,0". — Geht, in 
10 /oiger Kalilauge suspendiert, bei der Behandlung mit Wasserdampf in die ß-Form über. 

b) ^-Form. B. Beim Durchleiten von Wasserdampf durch eine Suspension der a-Form 
in i0%iger Kalilauge (Forster, Cardwe&l, 800. 108, 867). — Gelbliche Krystalle (aus Petrol- 
äther). F: 46°. Leicht löslich in Petroläther. [a] D : + 295,9° (in Chloroform; c = 1). Der 
Wert der Drehung sinkt in 4 Monaten auf + 262,4°. — Geht beim Aufbewahren im Schwefel- 
säure-Exsiccator langsam, bei Einw. von HCl auf die Lösung in Äther Bof ort in die a-Form über. 

Benzal - [d - campheryliden - (8)] - hydraztn, [d - Campher] - ohinon - benzal - 

,C0 
hydraxon-(8) ^H^ON, = C 8 H H ^± . B. Durch Einw. von Benzaldehyd 

auf die a-Form des [d-Campher]-chinon-hydrazons-(3) in heißem Alkohol oder auf die /f-Form 
in Wasser (Forster, Zodcbbli, 800. 97, 2170). — Gelbe Krystalle (aus Petroläther). F: 109,5°. 
Leicht löslich in Chloroform, Benzol und Alkohol, schwer in Petroläther. [a] D : +159,2° 
(in Chloroform; c = 1,5). 

Di - [d - campheryliden - (8)] - hydraztn , [d - Campher] - ohinon - astn - (8) , „ Azo- 

CO OC 
oamphanon" C^HigO^, = CjH u <^i l)>C 8 H m (8. 590). B. Man mischt 33 g 

[d-Campher]-chinon in 100 cm* heißem Alkohol mit 12 g Hydrazinhydrochlorid und 12 g 
KOH in 100 cm* Wasser und erwärmt 1 Stde. auf 40° (Forster, Ztmmurt.t, Soc. 97, 2165; 
vgl. Oddo, O. 27 II, 118). Beim Kochen von je 1 Mol a-Förm des [d-Campher]-chinon- 
hydrazons-(3) und [d-Campher]-chinon in Alkohol (F., Z., Soc. 97, 2171). Durch Einw. von 
30*/oiger Schwefelsäure auf die a- oder /J-Form des [d-Campher]-chinon-hydrazons-(3) (F., 
Z-, Soo. 97, 2167). Durch Einw. von NaNO, auf die a-Form des [d-Campher]-chinon-hydra- 
zons-(3) in Eisessig (F., Z., Soc-. 97, 2163). — F: 218° (Zers.). Wird bei 195° gelb. Die Lösungen 
sind tiefgelb. [a] D : +174,5° (in Chloroform; c = 1,2). — Wird durch Erhitzen mit Queck- 
silberacetamid in verd. Alkohol nicht verändert (F., Z-). 

.CO 
[d-Camphep]-ohinon-formylliydrajion-(8) CuHjjOjN, = c ^ B u\^.- s .^ fa .Q HO ' B - 

Aus der a- oder /J-Form des [d-Campher]-chinon-hydrazons-(3) und Ameisensäure (D: 1,2) 
(Forste», Zimthtcrt.i, Soc. 97, 2168). — Farblose Tafeln (aus Alkohol). F: 234°. Unlöslich in 
Petroläther, schwer löslich in Methanol, Benzol und Aceton, leichter löslich in Pyridin und 
Eisessig. [a]i): +258,0° (in Chloroform; c — 0,7). Die frisch bereitete Lösung in Alkalien 
ist tief gelb, sie entfärbt sich schnell unter Abscheidung der a-Form von [d-Campher]- 
chinon-hydrazon-(3). Die alkoh. Losung wird durch Eisenchlorid braun, durch Kupferacetat 
grasgrün gefärbt. 

[d-Campher]-ob±non-aootylhydrazon-(3) (\JELuOJt, = ^u^.jj.j^.QQ.Qg • 

a) a-Form. B. Aus der a-Form des [d-Campher]-chmon-hydrazons-(3) durch Erwärmen 
mit Aoetanhydrid (Forster, Zihmebt.t, Soe. 97, 2168). Duroh Erhitzen der jS-Form über 
ihren Schmelzpunkt (F., Z., Soc. 97, 2169). Im Gemisch mit der ß-Form beim Erhitzen 
der a- oder der /3-Form des [d-Campher]-chinon-semicarbazons-(3) mit Aoetanhvdrid (F., 
Z., Soo. 97, 2174). — Farblose Nadeln (aus Alkohol). F: 239« (Zers.). [a] D : +265,5° (in Chloro- 
form; o ■» 1), +252,0* (in 2%iger Natronlauge; o = 0,8). — Die Lösung in Natronlauge 
gibt allmählich a-rd-Campher]-chinon-hydrazon-(3). Geht beim Erhitzen mit Aoetanhydrid 
teilweise in die 0-Form über. 
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b) ß-Form. B. Aus der fl-Form des [d-Campher]-obinon-hydrazons-(3) und Aoet- 
anhydrid (Fobstbb, 7c nnneKT1 , Soe. 97, 2169). Aus der a-Form beim Erhitzen mit Aoet- 
anhydrid (F., Z.). Im Gemisch mit der a-Form beim Erhitzen der o- oder der /3-Form des 
rd-&mpher]-cbinon-seiräwbazons-(3) mit Acetanhydrid (F., Z., Soe. 97, 2174). — Gelbliche 
Prismen (aus Petrolather). F: 150*. [a] D :+ 223,8° (in Chloroform; e=l,5). — Lagert eich 
oberhalb des Schmelzpunkts zum Teil in die a-Form um. Die Lösung in wäßr. Alkali scheidet 
allmählich a-[d^mpher]-chmon-hydrazon-(3) ab. 

[d-Cainpher] -chinon-aemloarbiaon-O) C u H„O t N, = ^Ai^.jj.^.qq.^h • 

a) a-Form, a-[d-Campher]-chinon-semioarbazon-(3) (S. 590). Das Molekular- 
Gewicht wurde ebullioskopisoh in Chloroform bestimmt (Förster, Zimmkru, Soe. 07, 2173). 

— Zur Konfiguration vgl. F., Z., Soe. 97, 2164. — JB. Zur Bildung aus [d-Campher]-chinon 
vgl. F., Z., Soe. 97, 2172. Aus derß-Form durch Erhitzen auf 190* (F., Z., Soe. 97, 2173). 

— Farblose Prismen (aus Alkohol). F: 236°(Zers.). Viel weniger löslich als die /?-Form, unlös- 
lich in Petrolather. [a] D : +277,6* (in Methanol; o = 1,6), +333,3* (in verd. Kalilauge; 
c = 1,3) (F., Z.). Absorptionsspektrum von Lösungen: Lankshbar, Lapwobt«, Soe. 99, 
1786. — Löst sich leicht in verd. Kalilauge, laßt Bich aus der Lösung auch nach längerem 
Aufbewahren wieder ausfällen (F., Z.). Liefert bei tagelangem Kochen mit 10%iger Kali- 
lauge Campher (F., Z.). Bei der Einw. von kalter konzentrierter Schwefelsaure entsteht 
[d-Campher]-chinon-azm-(3), bei der Einw. von heißer konzentrierter Schwefelsaure 
[d-Campher]-chinon (F., Z.). Liefert beim Erhitzen mit Acetanhydrid ein Gemisch der 
a- und Ä-Form des [d-Campher]-chinon-acetylhydrazonfl-(3) (F., Z.)- Liefert beim Erhitzen 
mit Anilin ein Gemisch der beiden stereoisomeren Mono-phenylsemicarbazone des [d-Campher]- 
chinons (F., Z.). 

b)/J-Form, ä-[d-Campher]-ohinon-semicarbazon-(3). Zur Konfiguration vgl. For- 
btbb.Zimm'ebj.t, Soe. 97,2164. — B. Neben der a-Form bei der Einw. von Semicarbazidhydro- 
chlorid und Natriumaoetat auf {d-Campher]-chinon in alkoholisch-wäßriger Lösung (Forstxb, 
Ztwmkwt.t, Soc. 97, 2172). — Gelbliche Prismen (aus Benzol + Petrolather). F: 147°. Leicht 
löslich in Chloroform, Alkohol, Äther und Benzol, schwer löslich in Petrolather und heißem 
Wasser. [a] D : +200,9° (in Methanol; c = 1,6) (F., Z.)- Absorptionsspektrum von Lösungen: 
Lactcshsab, Lapwobth, Soe. 99, 1786. — Geht beim Erhitzen auf 190° in die a-Form über 

X):N'CO 
(F., Z.). Geht bei der Einw. von 10%iger Natronlauge in die Verbindung CgHu^ l^ 

Aber (F., Z.). Liefert beim Erhitzen mit Aoetanbydrid ein Gemisch der a- und der /J-Form 
des ^d-Campher]-chinon-acetylhydrazons-(3) (F., Z.). Gibt beim Erhitzen mit Anilin ein 
Gemisch der beiden stereoisomeren Mono-phenylsemicarbazone des [d-Campher]-ohmons 
(F., ZO. 

„CO 
[d-Campher]-ohinon-thioaemioarbason-(8> C 11 H„0N.S==C i H M <i „ „^ Ä „ „„ . 

h ^ M X!:N-NH-CSNH, 

B. Aus [d-Campher]-ohinon und Thiosemicarbazid in essigsaurer Lösung (Forste», Ztmmkrtj, 
Soe. 99, 487). — Farblose Krystalle mit 1 Mol Alkohol (aus Alkohol). Die alkoholfreie Verbin- 
dung ist schwach grüngelb. F: 174°. Leicht löslich in Alkohol, Benzol und Chloroform, 
unlöslich in Petrolather. [a] D : +314,4* (in Chloroform; q = 1). — Beim Erhitzen auf 

X3*N'CS 
den Schmelzpunkt entsteht die Verbindung CgH 14 OJ' i.. Wird aus den orangegelben 

Lösungen in Alkalilaugen durch CO, wieder ausgefällt; bei längerem Erhitzen dieser 
Lösungen entsteht Campher. 

Die Existenz einer zweiten Form wird dadurch wahrscheinlich, daß aus dem bei der 
Kondensation von Campherohinon und Thiosemicarbazid erhaltenen Rohprodukt bei der Einw. 
von Alkalihy droxyd neben dem mit CO, ausfällbaren [d-Campher]-chinon-thiosemicarbazon-(3) 

die Verbindung c A«<(j. „ J,-, entsteht. 

[d-Oampher]-ohlnon-oxim.(8)-hydr8JK)n*(«) (^„ON,, w n—nnrt t_n v mi 
s. lubenstehende Formel. B. Bei 3 Monate langem Aufbewahren H,C— C(CH^-C:N-NH, 
von gewöhnlichem Isonitrosocampher in verd. Natronlauge mit C(CH.) t 

Hydrazinhydrat (FoRsrntR, Kxnra, Soc. 105, .1724). — Blättchen w iJw J, «■ «„ 

mit KrystaUbenzol (aus Benzol). F: 142° (nach dem Trocknen im M * ü "-" cu 0:N-OM 

Vakuum-Exsiocator). [a]»: —62,4* (in Chloroform; o = 1); die Lösung in 2*/ iger Natron- 
lauge ist optisch-inaktiv. — Reduziert ammoniakalische Silberlösung und FUHUKOsche Losung. 
Liefert eine in kaltem Wasser sehr wenig lösliche Natriumverbindung, die mit Fenosulfat 
eine rotliohbraune Färbung gibt. 
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Monoaeetylderivat CuH u OaN t «= O|JB 1( 0N a (C0-CH s ). B. Aus [d-Campher]-chinon- 
I; bei« 



oxim-(3)-hydrazon-(2) und Aoetänhydrid; beigemengtes Diaeetat wird durch mehrtägiges 
Aufbewahren des Reaktionsprodukts mit Wasser zerstört (Fobstäb, Kttnz, 800. 105, 
1725). — KrystaJle (aus Benzol). F: 177° (Zers.). 

Monobenzoylderivat djHnOjN, = (^fiuON^CO-C^). Krystalle (aus Methanol). 
F: 226° (Fobstxb, Kttnz, 800. 106, 1726). 

[d - Campher] - ehinon - ozün - (8) - isopropylidenhydraaon - (2) C^H^ON, = 
XJ*N*N*CfCH ) 
C^H M <j|' * *. B. Aus [d-Campher]-chmon-oxim-(3)-hydrazon-(2) und Aceton 

(Fobstkb, Kttnz, 80c. 106, 1726). — Krystalle (aus verd. Aceton). F: 142°. Leicht löslich 
in Alkohol, Benzol, Aceton und verd. Sauren, unlöslich in wäßr. Natronlauge, [a]»: — 40,1° 
(in Chloroform; c = 1). — Beduziert ammoniakaliBche Silberlösung. 

[d - Campher] - ohtnon - oxiza - (8) - benaalhydraaon - (S) C M H u ON t = 

c » H M<ji w fJa * *• Gelbliche Prismen (auB Ligroin). F: 146,6*; [a]»: — -73,8* (in 

Chloroform; ■» 1) (Fobstxb, Kttnz, 80c. 106, 1725). 

r .C=N-1 

td-Campher]-oblnon-oxim-(3)-aaln-(2) CJS^fiJX^ = C,H M <(j . N . OH • B. Man 

bewahrt gewöhnlichen Isonitrosocampher mit Hydrazinsulfat und Natriumacetat in wäßrig- 
alkoholischer Lösung ca. 1 Monat lang auf (Fobstxr, Kttnz, 8oe. 106, 1726). — Gelbliche 
Nadeln (aus Alkohol). F: 203' (Zers.). Unlöslich in Ligroin, leicht löslich in heißem Alkohol. 

Ja] D : — 2544t (in Chloroform; = 1). — Beim Erhitzen mit konz. Salzsäure erhält man 
1-Camphereäure, in Gegenwart von Formaldehyd [d-Campher]-chinon und eine bei 260* 
schmelzende Verbindung CuH^ON^f). 

[d - Campher] - ehinon - ozün - (8) - semioarbason - (2) C u H M 0«N 4 = 
~>:NNHC0NH, 

. B. Durch Erhitzen von gewöhnlichem Isonitrosocampher 
•OH 

mit Semioarbazidhydrochlorid und Natriumacetat in alkoholisch-wäßriger Lösung (Forstes, 
Kttnz, 80c. 106, 1725). — Prismen (aus Alkohol). F: 210°. [a] D : +52,8° (in Chloroform; 
o=»l). — Gibt mit Ferrosulfat in alkal. Losung eine schokoladenbraune Färbung. 






8. 



[d-Campher]-ohinon-oxim-(2)-hydraBon-(8) C 10 H 17 ON„ H p _ &rH )_n • N- OH 
nebenstehende Formel. B. Aus o- und ^-Isonitrosoepicampher "V p ^ 



d. iwwu9kwuw cviiun- *»• aus»- uuu p-uuuiwvBuejHuuuinn» i i 

undHydrazinhydrat in Alkohol (Fobstxb, Kttnz, 800. 106, 1721). CfCHj), 

:,c-( 



— Farblose Nadeln (aus Benzol). F: 130'. Unlöslich in ligroin, w I J, w Ji.xr -ntt 

schwer löslioh in siedendem Wasser, leicht in Alkohol, Benzol und a t^~^ a C.JN-jnü, 

Essigester. [o] D : + 149,0« (in Chloroform; = 1), + 103,8« (in 2%iger Natronlauge; = 1). — 
Beduziert ammoniakaliBche Silberlösung in der Wärme, FxHUNQsohe Lösung oei Zimmer- 
temperatur. Geht bei der Einw. Tön Säuren in [d-Campher]-chinon-oxim-(2)-azin-(3) über. 
Die blaßgelbe alkalische Lösung gibt mit Ferrosulfat eine rötlichbraune Färbung, 
[d - Campher] - ehinon - ozim - (2) - benaalhydraaon - (8) O^HaON, =» 
X3;N-OH 
CAtO, «• xt mr n tt • B. Aus [d-Campher]-chinon-oxim-(2)-hydrazon-(3) und Bena- 

N^^N'NjCH *0|H c 
aldehyd in verd. Alkohol (Fobstxb, Kttnz, 800. 106, 1722). — Gelbliche Prismen. F: 118*. 
Sehr leicht löslich in Alkohol und Benzol, schwer in Petroläther. [o] D : + 94,6* (in Chloroform ; 
■» 1). 



[d - Campher] - ohinon - ozim - (2) - azin - (8) C^S^O^^ = 



■ X:N-0H1 



B, Kt 



Durch Einw. von Säuren auf [d-Campher]-chinon-ozim-(2)-hydrazon-(3) (Forsts», Kttnz, 
8oe. 106, 1724). — Gelbe Nadeln oder Blättchen (aus Alkohol). F: 265* (Zers.). 0,2 g lösen 
sioh in 40 cm* heißem Alkohol. 

[d - Campher] - ohinon - ozün - (2) - aoetylhydraaon - (8) Cxfi u 0^H a = 

CiH M <^T' .^ . B. Durch Einw. von Alkali auf das Diacetylderivat des [d-Cam- 

M^iN'NH'CO'CH» 
pher%chinon-ozim-(2)-hyarazons-(3) (s. u.) (Fobstbb, Kttnz, Soc. 105, 1723). — Krystalle 
[aus Wasser). F: 193*. — Reduziert siedende ammoniakalische Silberlösung nur schwach. 
Liefert bei längerer Einw. von kalten Mineralsäuren [d-Campher]-chinon-azin-(3). 

Diaoetylderivat dea [d-Campher]-obinon-oxlm-(2)-hydraaons-(8) ^H^O^N, «= 
CttHttONttCO'CH^t. B. Durch Einw. von Aoetänhydrid auf [d-Camphertahinon-oxuu-(2)- 
hydxazon-(3) (Fobstbb, Kttnz, 800. 106, 1723). -r- Krystalle (aus Benzol + Petroläther). 
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F: 184*. Leicht löslich in Benzol, ziemlich leicht in Alkohol, schwer in Petrolather. [a] n : 
+ 177,0° (in Chloroform; o = 0,8), +87,7* (in 2*/,iger Natronlauge; c = 0,8). — Ans der 
alkal. Lösung fallt Salzsäure [d-(ämpher]-chnionK)xim-(2)-aoetylhydraEon-(3). Die Lösung 
in AlTrai; md durch wenig FenosuBat blau, durch einen Überschuß von Ferroeulfat rot 
gefärbt. 

[d - Campher] - ohinon • oxim - (2) - semiearbason - (8) Cxfitßiß* aB * 

C.H«<i . B. Aus Ö-Iflonitroeoepicampher und Semioarbazidaoetat 

" "xltN-NH-CO-M, 
(Fobstkb, Kxrsz, Soc. 105, 1723). — Prismen (aus verd. Essigsaure). F: 221* (Zers.). Sehr 
wenig löslich in Methanol und Alkohol, fast unlöslich in Benzol, Petrolather und Essigester. 
[a] D : + 136,6° (in 2%iger Katronlauge; o = 1). — Gibt in alkal. Lösung mit Ferroeulfat eine 
rötüoh-violette Färbung. 

2-Diaao-epioampher (P) C^H^ON,, s. nebenstehende Formel. H a C- C(CH,)— : N i N 



B. Aus a- oder i?-Isonitrosoepicampher und Chloramin in 1 X lf nr » I ,*\ 

ln-Natronlauge (Fobstkb, Soc. 107, 266). — F: 111*. Leicht I V l ** ! l ' 

löslich in Methanol, Alkohol, Äther, Aceton und Petrolather. H,C— CH 00 

her CinH u 0N a . s. neben- w n ntnir \ nn 

1. ThiE B. 44, 2522; H,C-C(CH,)-CO 

vgl. a. die bei Phenyl- C(CH,), *) 

— B. Durch Einw. von H A/W O-N'N 

bi- minnm.laB.nntr TAmnn **sV ^ v- ^ • ■" 



3-Biazo-d-oampher, Diaaooampher CioHuON». b. neben- w r ntcn v p a 

stehende Formel. Zur Konstitution vgl. THntT.TC, J5. 44, 2522; n »V M^ 1 »*— y 
Fobstbb, Cabdwbll, 5oo. 108, 861; vgl. a. die bei Phenyl- | 0(CH,), | *) 

diazomethan (S. 131) zitierte Literatur. — B. Durch Einw. von j, 
NaNO, auf a-Amino-oampher in kalter mineralsaurer Losung ' 
(Akosli, O. 23 LT, 351; 24 II, 318; vgl. a. Schiff, 5. 14, 1375; Soh., Maissen, <?. 11, 172). 
Aus der a- und der /J-Form des [d-Campher]-chinon-hydra«ms-(3) durch Oxydation mit 
Quecksilberozyd in siedendem Benzol (Bbbdt, Holz, /. pr. [2] 86, 148) oder mit Queck- 
silberacetamid in waßr. Pyridin (Fobstkb, ZnoncBLi, Soc. 97, 2171). Durch Einw. von 
Chloramin auf a- oder ^-Isonitrosocampher in ln-Natronlauge (Fobstkb, Soc. 107, 265). 

— Orangegelbe Krystalle (aus Petrolather). F: 75* (A.), 74—75» (B., H.), 73—74° (Soh.; 
F., Z.). (a] t +134,8° (in Chloroform; o — 1,8) (F., Z+ — Liefert beim Erhitzen Camphenon 
(S. 105) und [d-Carapher]-chinon-azin-(3) (A., G. 24 LT, 47, 319; vgl. a. Soh.); Camphenon 
entsteht als Hauptprodukt beim Erhitzen mit Kupferpulver (R, H.). Gibt bei der Reduktion 
mit Schwefelwasserstoff in ammoniakalischer, alkoholischer Losung die a- und ß-Form des 
[d-Campher]-ohinon-hydrazons-(3) (F., Z.). Die Bisulfitverbindung (s. u.) liefert bei kurzem 
Kochen mit verd. Salzsaure [d-Campher]-chinon-azin-(3), beim Erhitzen mit konz. Salzsaure 
im Wasserdampf-Strom Campherchmon (Rmnri, O. 28 LT, 292). Gibt mit Methylmag- 
nesiumjodid in Äther die a-Form des [d-Campher]-chinon-methylhydrazons-(3); reagiert 
analog mit Phenylmagnesiumjodid (Fobstbb, Cabdwkxl, Soc. 108, 867). 

Verbindung C,^, 5 4 N,SK +2^0 = C lp Hi 4 ON 1 + KHSO, + 2 H,0. B. Duroh Er- 
warmen von Diazocampher mit KHSO, in waßr. Lösung auf 80 — 85° (Rncnn, 0. 26 TL, 291). 

— Schuppen. Sehr leicht löslich in Wasser. 

[d-Campher] -ohinon-oxim-(8)-nitrimin-(2) , „Pernitroso - isonitrosooampher" 
>C:N.O. 
CjoHijOjN, = C 8 H M fL . B. Bei der Einw. von Nitrosylchlorid auf das Kaliumsalz 

Mj!N*OH 
von „Pernitrosocampher" in Äther (Fobstbb, Tbottkb, Wbdttboxtbb, Soc. 99, 1989). — 
Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 147,5*. Leicht löslich in organischen iArangsmitteln außer 
Petrolather. [a] D : +103,1° (in Chloroform; c = 0,6). Löst sich leicht in waßr. Natronlauge 
mit gelber Farbe, die Lösung gibt mit Ferroeulfat einen grünlich-blauen Niederschlag, der 
dunkelbraun wird. Gibt mitHydroxylaminacetat in alkoholweh- wäßriger Lösung [d-Campher]- 
chinon-fl-dioxim. 

6. Dioxo-Verbindungen CuE^O,. 

1. 6-Methyl-2^opropenyl-l-formyl-cyclohea>anon-(6), Formyl-dihydro- 
carvon bezw. ö-Methyt-2-iaopropenyl-l-oxymethylcn^/^ohexancn-(6), Oxy- 

methylen-dihydroearvon CuHmO, = CH,HC<^ i ^ H ^^*>CH-C(CHJ:CH l bezw. 

CH,HC<^» C(:CH ;^5«>CHqCH,):CH l (S. 690). Liefert bei der Hydrierung in 

CO 
') Wird im Hauptwerk auf Grund der früher gebräuchlichen Formulierung C.Hj^i^N 

als heteroeyelische Verbindung (8yst. No. 3666) abgehandelt Der vorliegende Artikel enthalt die 
gesamte Literatur über Diazocampher bis sum 1. 1. 1920. 
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Gegenwart von kolloidalem Palladium je naoh den Bedingungen 5 -Methyl -1-oxymethyl- 
2-isopropenyl-oyclohexanon-(6) oder Methyldihydrocarvon (S. 89) (Kötz, Sokaevpbr, J. pr. 
[2] 88, 628). 

2. 1.1.5 - THtnethyl - 2 - acetyl - cyclohexen - (4) -on- (3) CuH M 0, = 

CH,-COHC<:g ( Q H>)l ' ( ^>C'OH > . B. In sehr geringer Menge bei tagelangem Erhitzen 

von Mesityloxyd und Natrium-aoetylaceton in Alkohol unter einem Überdruck von 600 bis 
700 mm Hg (SohkibS», Medse., B. 48, 261). — Riecht terpenartig. Kr,: 100—110*. — 
Gibt mit Semicarbazid ein Monoeemicarbazon (b. u.) und 3.4.4.6-Tetramethyl-4.5-dihydro- 
mdazol-carbonsaure-(l oder 2)-amid (Syst. No. 3470). 

Monosemloarbason (^„0^, = CuHmOiNNHCONH,. F: 167« (Soheibb», 
MttSBl,, B. 48, 261). 

3. 1.1.2.5.6-Pentamethyl-cyclohexen-(2)-dion-(4.6), „Tetramethylorcin" 

CuHj.0» = OC<{j!J^ < ^>C(CH,) 1 (3. 691). B. Zur Büdung aus Orcin und Methyl- 

jodid vgl. Herzig, Wzkzsi., Jf. 82, 470; H., Ebthal, M. 82, 491. — Gibt mit Brom in 
Od« Dibromtetramethylorcin (H., W.). Einw. von Zink und Essigsaure: H., W., M. 87, 563. 

x.x - Dibrom - UL2&.5 - pentamethyl - oyolohexen • (2) - dion - (4.6) , , .Dibrom - 
tetramethyloroin" CuHwOjBr,. B. Aus Tetramethylorcin und Brom in CCL (Herzig, 
Wenzel, M . 82, 474). — Mbnokline Krystalle (aus Alkohol oder Petroläther). F: 79,5°. — 
Liefert bei der Einw. von Zink und Essigsaure Tetramethylorcin (H., W., M. 87, 563). 
Spaltet beim Kochen mit Wasser sehr langsam Brom ab (H., W., M. 82, 476). Liefert bei 
der Behandlung mit verd. Kalilauge Diisopropylketon, Fumarsäure und eine Säure C v J3. v fi i 
(b. u.) (H. r W., Jf. 82, 478). 

Verbindung C u H„O t = CyHnO^COjH. B. Bei der Behandlung von Dibromtetra- 
methylorcin mit verd. Kalilauge, neben anderen Produkten (HebzIq, Wenzel, M . 82, 481). — 
Krystalle (aus Wasser). F: 165*. — Wird durch 30%iges Wasserstoff peroxyd und durch 
2%ijp Kalilauge nicht angegriffen. Liefert mit Biazomethan einen Methylester C lt Hig0 4 

4. 1.2-lHmethyl-3-isopropyl-4-formyl-cyclopenten-(l)-on-(3), Formyl- 
iaothvjon bezw. 1.2-IMmethyl-3-i8opropyl-4-oxymethylen-cyclopenten~(l}- 

(CH.),CH • HC— C(CH.k 
on-(5), Oxymethylen-Uothujon CuHj.O, = QHCHt J CCK°' CH< ***"' 

(CH J.CH • HC— QCHA. 

HOCM-(L— m/ ' 03 ' t 3 ' S91 ^' Gibt ™ Methftno1 hei der Hy drie ™ n g m Gegen- 
wart von kolloidalem Palladium Methylisothujon (S. 89) (Kötz, SchaJBCTKr, J. pr. [2] 88, 627). 

5. 1.7.7- Trimethyl-3-formyl-bicyclo-{1.2.2J-heptanon-{2), 3-FormyU 
eampher bezw. 1.7.7-Trtmethy$-3-oxyntethylen-bicyclo-[1.2.2]-hepttinon-(2), 
S-Oxymethylen-campher bezw. 1.7.7 -Trimethyl-3- formyl- bicyclo-[1.2.2j - 
hepten-(2)-ol-(2) C u H m O, = 

H t C— C(CH,)-CO H,C— C(CH^— CO H t C— C(CH,)— C-OH 

Ü(CH>), I bezw. I C(CH,), I bezw. I C(CH t ), 

H-— CHCHO H,C— CH~— -C:CHOH H,C— CH-— C • CHO 



a) 3-Oscymethylen-d-campher bezw. detmotrope Formen CuH^O« Formern s. o- 
(8. 691). Mutarotation in Alkohol (o = 1): Anfangsdrehung [a]?: +198*, Enddrehung nach 
20Stdn. [djg: -f-187*(PopE,REAS,5oe. 108,445). Gesohwindigkeit der Mutarotation in Alkohol 
undAthylendichlorid: Lowet, Coubtmak, Soe. 108, 1217. Ultraviolettes Licht ist ohne Einfluß 
auf die Gesohwindigkeit der Mutarotation in Alkohol und Äthylendiohlorid (L, C). Rota- 
tionsdispersion: p., B,j Ruth, A. 409, 332. Absorptionsspektrum in benzolischer Lösung: 
Rtr., Silbebstbox, A. 414» 106, 106; in alkoh. Lösung und in alkoh. Natriumäthylat-Lösung: 
Lowbt, Soütkoatk, 8oc. 07, 906, 908. — Liefert bei der Hydrierung in Gegenwart von 
Palladiummohr in Eisessig geringe Mengen 8-Methyl-campher (Kötz, SceÜtkb, J. pr. 
[2] 88, 626), in Gegenwart von Nickel in verd. Alkohol ab Hauptprodukt 3-Oxymethyl- 
Oampher, daneben 3-Methylen-oampher, 3-Methyl-oampher und die Athyläther des 3-Oxy- 
methyl-camphers (?) und 3-Oxymethylen-camphers (Rums, Axermahn, T&kaqi, Hüv. 1, 453, 
465; Ru., D. R. P. 307357; 0. 1818 H, 493; Frdl. 18, 1060); Gesohwindigkeit der Hydrierung 
in Gegenwart von Nickel: Ru., A., JEMv. 2, 214. 



VH, B94—696 
334 DIOXO-VERBrNDUNGEN CaHte-tOs [Sy**- No. «68 

Oxymethylen-ui-oampher-Derivate, die sich nur von der Enolform ^fiu^.rja. OH 

ableiten lassen, 8. Syst. No. 741. 

3-Iminomethyl-d-eampher bezw. 8-Aniinometbylen-d-oainpher GuH n ON « 
CO CO 

c Ä*<<!jH.CH:NH bWW * C,Hl4 \C:CH NH, f A ^ Ko^i^tion nach Iäwbt, Sowra- 

gatk {Soc 91, 908): C S H U <^ _„!• — Geschwindigkeit der Mutarotation alkoh. Lösungen, 

auch in Gegenwart von Ammoniak: Lowry, Coubtkax, 8oe. 108, 1218. Die Geschwindig- 
keit der Mutarotation alkoh. Losungen wird durch Bestrahlung mit ultraviolettem Licht 
erhöht (L., C). Absorptionsspektrum alkoholischer und salzsaurer alkoholischer Losungen: 
L, Sotjthgat», 80O. 97, 908. 

^CO 
S-Brom-3-fbrmyl-d-oampher C u H 1 ,O t Br = C,H M <Tr (8. 696). Zeigt in 

alkoh. Losung schwache Mutarotation: Anfangsdrehung [ajgt + 73,2*; Enddrehung nach 
2 Tagen [oft: +71,6° (o = 1) (Pofb, Read, &w. 108, 446). In benzolischer Losung tritt 
keine Mutarotation auf: [ajg: + 80,6* (o = 0,8) (P., R.). Rotationsdispersion der Losungen 
in Alkohol und Benzol bei 20°: F., R Absorptionsspektrum einer alkoh. Losung: Lowry, 
SotrmoATB, Soc 87, 906. 

b) 3- Oxymethyleti-l-campher bezw. desmotrope Formen CuH^O,, Formeln s. S. 333. 
B. Aus 1-Campher und Isoamylformiat in Äther bei Gegenwart von Natrium (Pori, Rkad, 
Soc. 108, 446). — Mutarotation in Alkohol (o => 1): Anfangsdrehung [a]gi — 195*, End- 
drehung nach 20 Stdn. [a]?: — 185°. Rotationsdispersion der Losungen in Alkohol bei 20*: 
P., R 

3-Brom-3-formyl-l-campher CurLjOjBr = C e H M <jJ fflo - *": 44' (PoMt, Rbab, 

Soc. 108, 447). Optisches Verhalten: P., R, 8oe. 108, 446. 

c) 3-Oxymethylen-dl-catnpher bezw. desmotrope Formen PuH u Oj, Formeln s. 
S. 333. B. Durch langsame KryBtallisation einer Losung gleicher Mengen 3-Oxymethylen- 
d-campher und 3-Ozvmethylen-l-campher in Petrol&ther (Pora, Read, Soe. 108, 446). 
- F: 80—81*. 

JCQ 

8-Brom-8-fbrmyl-dl-oampher CuHuO^r = C,H M <\i . JB. Durch Krystalli- 

sation einer LBsung gleicher Mengen 3-Brom-3-formyl-d-campher und 3-Brom-3-formyl- 
1-campher in Alkohol (Pon, Read, Soc. 108, 447). — Tafeln (aus Alkohol). F: 46,6*. Weniger 
löslich als die optisch-aktiven Komponenten. 

7. Dioxo-Verbindungen C^H^O,. 
1. 1.1.2.3.Ö.S-Hexamethyl-<nfclohexen^)^ion-(4.e) t ^Pentamethylorein** 

C^H^O, = OC^^^f^^OtCH^,. B. In geringer Menge beim Kochen von 

Oroin mit Methyljodid in*NatriumAthylat-Losung (HJenzra, Wxnzkl, M . 88, 470). In besserer 
Ausbeute bei der Einw. von Methyljodid auf Orcin in waßr. Kalilauge, neben Tetramethyl- 
orcin (H., Eb-thal, M. 88, 498). — F: +8°; Kp«: 120* (H., W.). — Gibt mit Brom in 0C1 4 
Brompentamethylorcin (s. u.) (H., W.). Einw. von Zink und Essigsaure: H., W., M. 87, 664. 

x - Brom - 1X8.8.5.6 - hexamethyl - oyolohexen - (8) - dion - (4.8) , ,3rompenta - 
methyloroin" CiJLjOjBr. B. Aus Pentamethyloroin und Brom in CCL (Hirac, 
Wbxzäl, M. 88, 484). — Monokline Krystalle (aus Petrol&ther). F: 43—45*. Kp«: 167* 
bis 160*. Leicht löslich in Äther, Alkohol, Eisessig, Essigester, Aceton und Benzol, schwer in 
Methanol und Petrol&ther. — Liefert bei der Einw. von Zink itM Essigsaure Pentamethyl- 
oroin (H., W., M. 87, 564). Gibt mit siedender verdünnter Kalilauge eine Verbindung 
CmH,,©, (s. u.) (H., W., M. 88, 488). ^ 

Verbindung CjjHjgOj. Zur Konstitution vgl. Hanna, Wbhzäl, M. VI, 651. — B. Bei 
4-etdg. Kochen von Brompentamethylorcin mit 0,4*/Jiger Kalilauge (H., W., M. 88. 
488; 87, 656V- öl. Kp: 226—229«; Kp,,: 123—126*. —Wird durch KMnO» in alkal. Lösung 
oder durch CrO. in Eisessig nur zum geringen Teil angegriffen. Gibt bei wiederholter Einw. 
von 10*Aiger Kalilauge neben anderen Produkten geringe Mengen der Verbindungen (^H^OC t) 
und CuH tt 4 (S. 336). 
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Verbindung PuH^Ot?). B. Durch wiederholtes Erhitzen der Verbindung CjjHmO, 
(S. 334) mit iO°/^mt Kalilauge, neben anderen Produkten (Hxbzig, Wknzkl, m. 87, 668). 

— Kp u : 102 — 103*. Bestimmung der Dampfdichte: H., W. — Addiert kein Brom. 

Verbindung C„H M 4 = Q^M.yfi^QOJSL.. B. Durch wiederholtes Erhitzen der Ver- 
bindung C lt H u O. (S. 334) mit 10%iger Kalilauge, neben anderen Produkten (Hxbzio, Wknzxl, 
M. 87, 558). — Krystalle (aus Benzol). F: 133--135 . — Wird duroh ^/„iges Wasserstoff- 
peroxyd und durch siedende 10%ige Kalilauge nicht angegriffen. liefert mit Diazomethan 
den Methylester C lt H„0 4 (Krystalle; F: 38— 40*). 

2. l-Hencahydrobenxoyl-cyclopetaanon-(2) (?), [2-Oxo-eyclopentylJ-eyelo- 

f*TT , OTT CO • CTT 

Äe^i-toton^ C 1 ^ w O, = H 1 C<^ H | CT , >CHCOCH^^N^ B. Durch Einw. 

von Natrium auf den Methylester der ä-Mexahvdrobenzoyl-n-valerians&ure in Toluol 
(Wallach, A. 881, 107). — Eigenartig riechendes Ol. Kpu= 150°. Leicht löslich in 10%iger 
Natronlauge. — Gibt beim Kochen mit Natronlauge 6-Hexahydrobeiizoyl-n-valeriansaure. 
Liefert bei aufeinanderfolgender Einw. von Natrium und Methyljodid in Toluol eine Ver- 
bindung C 18 H.oO, (8. u.). Gibt weder ein Oxim noch ein Semicarbazon. Gibt mit FeCl, in 
wäßrig-alkoholischer Lösung eine violette Färbung. Gibt mit Kupferacetat-LOsung ein 
graugrünes Kupfersalz. 

Verbindung C IS H M 1 . Aus l-Heiahydrobenzoyl-cyclopentanon-(2)(T) durch auf- 
einanderfolgende Einw. von Natrium und Methyljodid in Toluol (Wallach, A. 881, 109). 

— Kp ls : 150°. Unlöslich in Natronlauge. — Gibt mit FeCl» keine Färbung. Liefert kein 
Kupfersalz. Verbindet sich sehr schnell in wäßrig-alkoholischer Lösung mit Semicarbazid. 

Semicarbazon C I4 H a3 1 N s der Verbindung C, s H M 0». Krystalle (aus Methanol). 
F: 203° (Wallach, A. 381, 110). Sehr wenig löslich m Methanol. 

3. 1.7.7 -Trimethyl- 3 -acetyl- bicyclo- [1.2.2J -heptanon- (2) , 3 -Acetyl- 
campher bezw. 3~[a-Oxy-äthyliden] -campher bezw. 1.7.7-Trimethyl-3-acetyh- 
bicyclo - [1.2.2] - hepten - (2) -ol- (2) CmH^O, = 

H,G— C(CH,)— CO H,C— C(CH,)-C0 H,C— C(CH,)— COH 

I CfCH,), I bezw. I CfCH,), bezw. I C(CH,), I 

H,C— CH — —CR • CO • CH, H I C— CH— — C : C(OH) • CH, H,C— CH— — C • CO • CH, 

(8. 696). Sterisch dem d-Campher entsprechende Form. — Keto-Enol- Gleichgewichte in 
Methanol, Alkohol, Äther, Ameisensaure, Eisessig und Essigester bei 18°: K. H. Mbytbr, 
B. 47, 827, 830. Absorptionsspektrum in alkoh. Losung und in alkoh. Natriumäthylat-LSsung: 
Lowby, Southoatb, Soc. 87, 910. 

8. Dioxo-Verbindungen C ls H w O a . 

1. 1.7.7 -Tritnethyl- 3 -propionyl- bicyclo -[1.2.27 -heptanon -{2), 3-JEVo- 
pionyl-campher bezw. 3~[a-(kcy-propyllden]-campher bezw. 1.7.7-Trimethyl- 
3 - propionyl - bicyclo - [1.2.2] - hepten - (2) - ol - (2) CjsHmO,, s. untenstehende 

H,C— C(CH,)-C0 H,C-C(CH,)— CO 

C(CH,), bezw. I C(CH,), I bezw. 

\— CH— — CHC0CH.-CH, H t C—CH C:C(OH)CH,CH, 

Formern (8. 697). Sterisch dem d-Campher entsprechende H,C— C(CH,)— C-OH 

Form. — Absorptionsspektrum in alkoh. Lösung und in hlCFt \ II 

alkoh. Natriumathylat- Lösung: Lowey, Sottthgatb, muh,/, » 

Soc. 87, 910. H.C-GH CCOCH.CH, 

2. 1.7.7-Trimethyl-3-acetonyl-bicyclo-[1.2.2J- w n_fvr«w \—on 
heptanon -{2), 3 - Acetonyl- campher, Cam- *w~w**t—yv 
pheryl-(3)-aceton CuH^O,, s. nebenstehende Formel. C(CH^, 

Sterisoh dem d-Campher entsprechende Form. — B. Durch w i X%r____Xxr.rfa nr\ rrcr 

Reduktion von Cämpheryl&en-(3)-aceton mit Wasser- n r^~^ n wi'UU, ou üu, 
stoff in Gegenwart von Nickel in verd. Alkohol (Rum, Wbkdkb, Taxagi, Hdv. 1, 337). In 
geringer Menge bei der Einw. von Natriummalonester auf Campheryl-(3)-easiga&urecnlorid 
m Äther oder siedendem Benzol und Verseif ung des Reaktionsproduktes mit Eisessig und 
30%iger Schwefelsaure (R., W., T., Ht&v. 1, 336). — Bitter schmeckendes Ol. Kp»: 148,5* 
bis 149». Df: 1,0213. [o]„: +49,26« (unverdünnt), +60,73« (in Benzol; p = 10); Rotatkms- 
dispersion der unverdünnten Substanz und einer Losung in Benzol: R., W., T f , Htlv. 1, 317. 
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Merklich löslich in Wasser. — Zersetzt sich beim Aufbewahren im zugeschmolzenen Bohr. 
Gibt mit NaHSO, bei 48 — 50° schmelzende Krystalle. Gibt mit Benzaldehyd a-Benzal* 
a'-[campheryl-(3)]-aceton. Das Phenylhydrazon schmilzt bei 87 — 89*. 

Monoeemiearbason C^HwOjN, = C 1 ,H 10 O:N-NH-CO-NH|. Nadeln (ans Alkohol). 
F: 203— 204« (Zera.) (Rttpb, Wbrdjbr, Takagi, Helv. 1, 338). — Wird durch Mineralsauren 
leicht gespalten, etwas schwerer durch Oxalsäure. 

3. Dioxo - Verbindung C ls H 10 O, aus Seltnen. B. Aus natürlichem Selinen 
(Ergw. Bd. V, S. 218) durch Oxydation mit Ozon in Eisessig (Sbmmleb, Bisse, B. 46, 3727). 
In geringer Menge bei der Ozonisierung des regenerierten Selinens (S., B., B. 45, 3730). 
— Flüssigkeit. Kp u : 178—180«; D»: 1,0566; n D : 1,4999; a D : +15« (8., R.). — Liefert 
bei der Oxydation mit alkal. Bromlosung eine Tricarbonsaure CjjHjgOg (Syst. No. 1005) 
(S., R-, B. 46, 600). 

Disemicarbaaon C^HmOjN, = CjaH^rN-NH-CONH,),. T'jystalle (aus Methanol). 
F: 228° (Zers.) (Sbmmi.br, RissB, B, 46, 3727). 

9. 1.7.7-Trimethyl-3-butyryl-bicyclo-[1.2.2]-heptanon-(2), 3-Butyryl- 
campher bessw\ 3-[a-0xy-butyliden]-campher bezw. 1.7.7 -Trimethyl- 
3-butyryl -bicyclo - |!.2.2]-hepten-(2)-ol-(2) C^EmO,, s. untenstehende 
H 2 C-C(CH 8 )— CO H,C— C(CH 3 )— CO 

I C(CH S ) 8 I bezw. I C(CH a ), I bezw. 

H,C— CH CHCOCH.-CH,- CH, H 2 C— CH ^C:C(OH)CH,-CH,-CH, 

Formeln (S. 698). Sterisch dem d-Campher ent- T3.fi— G{CH.J—G OH 

sprechende Form. — Absorptionsspektrum in alkoh. I Kpu \ J| 

Lösung und in alkoh. Natriumäthylat-Lösung: Lowby, Y^ •'■ \\ 

Sotjthgate, Soc. 07, 910. H t C— CH CCOCHjCHjCHj 

10. Dioxo-Verbin düngen C 16 H M 8 . 

1. 4-Heocyl-l-propenyl-cyclohezcandion-(3.5 oder 2.S), 2 (oder 5)-I£ex.yl~ 
8 (oder SS) -propenyl - dihydroresorcin C u H u O, — 

C,H u H<Kgg;£|g»>CHCH:CHCH, oder C 6 H 1$ HC<^\gg>OHCH:CHCH 8 . B. 

Aus *3.6-Diory-5-hexyl-2-propenyl-benzochinon-(1.4) (Oxyperezon, Syst. No. 799) durch 
Reduktion mit Natriumamalgam in verd. Natronlauge (Fighteb, Jetzeb, LBkpin, A. 896, 
23). — Nadeln (aus Eisessig). F: 140—144°. Leicht löslich in Alkohol, Chloroform, Benzol 
und EisesBig, sehr wenig in Petrolather und Wasser. — Zersetzt sich beim Aufbewahren 
im Vakuum-Exsiccator über Schwefelsäure oder Natriumhydroxyd; halt sich besser an der 
Luft. Löst Bich in wäßr. Alkali und wird aus dieser Losung durch CO, wieder ausgefällt. Die 
essigsaure Lösung gibt mit Phenylhydrazin eine grüne Färbung, die auf Zusatz von Salz- 
säure in Blau übergeht; die alkoh. Lösung gibt mit Phenylhydrazin eine blaue Färbung. 

2. Dioxo - Verbindung C^H^O, au« Cedren (8. 598). B. Neben anderen 
Produkten bei der Oxydation von Cedren mit Ozon in Eisessig (Sbhhlbb, Rissb, B. 46, 
357). — Kp„: 170—180°. D»: 1,0386. n„: 1,50433. a D : —26°. 

11. Dioxo-Verbindungen C ao H M O a . 

1. 3.3'-IHo3co-2.5.ö.2'.5'.5'-hexainethyl-dicycloheptyl(?) f Tetrahydro- 

~ "tj— CH, N 



y-dieucarvelon Q> v ß- i S^ t = 



a 



(T). B. Durch Hydrierung von 



(CH,),C3 — CH» — ^"» Vjtt_ 
[ H,CCOCH(CH,)/^ "., 
y-Dieucarvelon in Aceton in Gegenwart von kolloidalem Palladium (Wallach, A. 408, 104). 
— Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 105—106°. Leicht löslich in verd. Alkohol. 

6.7.e'.7'-Tetr a brom-3.3'-dioxo-2.5.6.2'.6'.6'-hexamethyl-dioyoloheptyl(P).y-Dieu- 

r(CH,).C • CHBr ■ CHBrv 1 

carvelontetrabromid CxA^O^B^ » H.C-<X>CH(CH y >Ca ~\ (?) " B AlM y " DieU " 

carvelon und Brom in Eisessig (Wallach, A. 408, 106). —"Nadeln. *F: 187—188°. 
2. 8,8'-IHoxo-2.2'-diinethyl-ß.5'rdiüoprwyl-ä'icyclohexyl, Tetrahydro* 
-dUarvelon C M H M 0, - [-VK^^^^OE-^ 
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Unksdrehendes Tetrahydro - a - dicarvelon C t0 H M O 2 = 
HjC< c HrQT£,QtT x i-cH ^^H— • ^' ■^ ,U8 Maksdrehendem a- Dicarvelon oder links- 
drehendem y-Dicarvelon durch Reduktion mit Wasserstoff in Gegenwart von kolloidalem 
Palladium in wäßr. Aceton (Wallach, A. 381, 69; 408, 97, 101). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 129—130°. [a] D : —67,34° (in Chloroform). — Giht bei der Oxydation mit CrO s in essig- 
saurer Lösung eine Säure CfgHgjOg. Gibt bei der Reduktion mit Natrium in Alkohol 3.3'-Di- 
oxy-2.2'-cumethyl-5.5'-diisopropyl-cUcyclohexyl. 

Dioxim CjoHmO^j = C 80 H a4 (:N-0H) 1 . Beginnt bei 206° zu sintern und schmilzt 
bei 212—214° (Wallach, A. 403, 99). 



3. Dioxo- Verbindungen C n H 2 n-80 2 . 

Zur Konstitution der Chinone vgl. z. B. Pascal, Cr. 160, 1168; Bl. [4] 9, 811; 
Haakh, J. pr. [2] 82, 546; Tschitschibabik, 3K. 48, 1709; J. pr. [2] 86, 401; v. Weisbebg, 
B. 62, 937 l ). 

Zur Konstitution der chinhydronartigen Verbindungen vgl. K. H. Meyeb, B. 
43, 169; RichtBb, B. 43, 3603; 48, 3434; Knobb, B. 44, 1503; Jackson, Bolton, Am. Soe. 
36, 303; B. 46, 873; Pbeifpbb, A. 404, 1; 412, 267; Lifschitz, B. 49, 2050; Siegmund, 
J. pr. [2] 92, 342; P. Pfeiffer, Organische Molekülverbindungen 2. Aufl. [Stuttgart 
1927], S. 274. 

1. Dioxo-Verbindungen C 6 H 4 0,. 

1. Cyclohexadien-(1.3)-dion-(5.6J f Benzochinon-(1.2), o-OAino» C ( H t O t = 

HC <Ch!cH> CC) ( 8 - 60 °)- Zur Konstitution der roten und der farblosen Form vgl. Will- 
stätter, Müller, B. 44, 2172; Kehrmans, B. 44, 2632; K., Cordoke, B. 46, 3009; 
v. Weinberg, B. 62, 938 *). 

o-Chinon gibt mit äther. Salzsäure 3- und 4-Chlor-brenzcatechin (Willstätteb, Mülleb, 
B. 44, 2187). Umsetzung mit 4-Phenyl-benzophenon-kaJium: Schlenx, Thal, B. 46, 2852. 
o-Chinon oxydiert Triphenylmethylmagnesiumchlorid in Benzol zu Bis-triphenylmethyl- 
peroxyd (Schbudlin, Wohl, Thommen, B. 48, 1302). 

Polymere Form des o-Chinons. Ist in o-Chinon gelegentlich in geringen Mengen 
enthalten und scheidet sich beim Lösen in 2%iger äther. Salzsäure ab (Willstätteb, Mülleb, 
B. 44, 2187). — Gelbes Pulver. Zeigt keine Chinonreaktionen. 

Benaochinon-d.2) -monoxlm, o - Chinon - monoxim bezw. o-Nitroso-phenol 
C ? H 5 0,N = HON:C,H 4 :0 bezw. ON-C^OH (8. 600). B. Man kocht p-Toluolsulfon- 
säure-[o-nitroso-phenyl]-ester mit Kalkbrei, löst das entstandene Calciumsalz des o-Nitroso- 
phenols in wenig Wasser, säuert mit Metaphosphorsäure an und zieht mit Petroläther aus 
(Baudisch, Karzsw, B. 46, 1171; B., Rothschild, B. 48, 1662). Man kocht das Kupfer- 
salz des 2-Oxy-phenylnitrosohydroxylamins (SyBt. No. 2221) mit Essigester (B., K., B. 46, 1169) 
oder das Kupfersalz des 2-Methoxy-phenylnitrosohydroxylamins mit Xylol (B., R. f B. 48, 
1661) und führt das entstandene Kupfersalz des o-Nitroso -phenols über das Calciumsalz 
in freies o-Nitroso-phenol über (B., K. ; B., R.). Eine Lösung von o-Nitro-phenol in Essigsäure 
wird mit Petroläther überschichtet und mit Zinkstaub versetzt; das entstehende o-Nitroso- 
phenol geht beim Schütteln in die Petroläther- Schicht über (B., B. 61, 1058). Siehe auch 
unten die Bildung der Salze. — Schwach grünlichgelbe Nadeln (aus Petroläther bei raschem 
Verdunsten). Riecht sehr Btechend. Verflüchtigt sich Behr rasch. Die Lösungen in organischen 
Lösungsmitteln sind tiefgrün. Durch Kupfersalze werden die Lösungen entfärbt bezw. 
in die roten Lösungen des Kupfersalzes (s. u.) übergeführt; Verwendung dieser Reaktion 
zum Nachweis geringer Mengen Kupfer: B., R., B. 48, 1662; B., B. 61, 1058. — Die folgenden 
Salze sind leicht löslich außer in Petroläther; die Losungen in indifferenten Lösungsmitteln 
sind tiefrot. — Cu(C.H 4 I N) i . Tiefrote Nadeln (aus Alkohol)(B., K.). — Al(C t H.O,N),. B. 
Man versetzt eine wäßr. Lösung des Natriumsalzes des 2-Oxy-phenylnitroflohydroxylai r, ins mit 
Aluminiumnitrat, säuert mit Metaphosphorsäure bei 0° an und schüttelt mit Essigester aus 
(B., R., B. 48, 1664). Fast schwarze Krystalle. — MnfCÄOJN),. B. Wie das Aluminium- 
salz oder aus dem Mangansalz des 2-Oxy-phenylnitro6ohydroxylamins durch freiwillige 
Zersetzung oder durch Kochen mit Essigester <B., R.). Rotbraune, fast schwarze Krystalle 

l ) Nafih dem Literatur-Schlußtermin vgl. Menü z. B. WlRLAWD. Weckbb, B. 66, 1806; 
Goldschmidt, Grakf, B. 81, 1858. 
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(aus Alkohol + Etaigester). — ItyCtH^OjN),. B. Wie das Aluminiumsalz <B., K.). 
Glänzende, grünschwarze Krystalle (aus Essigester + Ligroin). — CtyCyBLOjN),. B. Wie du 
Aluminiumsalz (B., K.). Fast schwarze Krystalle (aus Essigester + Petroläther). 

Benaoehinon-(12)-aoetimid-oxlin bezw. o-2*itroso-aoetanilid CgHgOfrN, = HO-N: 
CH^NCOCH.bezw. ONC,H 4 NH-COCH, (8. 600). B. Aus o-Nitro-acetanilid durch 
Reduktion mit Zinkstaub und Ammoniumchlorid in wäßr. Suspension unter Kühlung und 
sofortige Oxydation der erhaltenen Losung von o-Hydroxykmino-acetahilid mit Eisenchlorid 
und Nfttriumacetat (GrBbn, Rows, Soc. 111, 618). — F: 107,5°. — Liefert bei schwachem 
Erwärmen mit alkal. Natriumhypochlorit-Lösung Benzofurazan (Syst. No. 4491). Gibt mit 
kalter konzentrierter Salzsäure eine gelbbraune krystalline Verbindung vom Schmelzpunkt 
258—262«. 

Benaoohinon -0-2) -dioiim, o - Cbinondioadm C,H«0,N, = HO«N:C,H,:NOH 
(8. 601). F: 145« (Zare.) (Grmn, Rows, Soc. 101, 2455). Ist ein Beizenfarbstoff. 

A 

,,o-Dinitroso-benzol"C l H 4 O 1 N,(<Sf.6 , 0I> wirdimErgw. aIsBenzofuroxanC t H/ \0 

\n/ 

(Syst. No. 4624) abgehandelt. 

8 -Chlor -benaoohinon- (LS), 8-Chlor-o-ohinon C,H,0,C1 = 0:C,H,C1:0. B. Aus 
3-Chlor-brenzcatechin beim Schütteln mit Silberoxyd und Natriumsulfat in Äther oder 
mit Bleidioxyd in Petroläther und Äther (WhxstIttbb, Mtfixsn, B. 44, 2189). — Hellgelbe 
bis leuchtend rote geruchlose Prismen. Verfärbt sich bei 63° und zersetzt sich bei etwa 68*, 
ohne zu schmelzen. Ziemlich leicht löslich in Wasser, die Losung zersetzt sich rasch. Löslich 
in konz. Schwefelsäure mit violetter Farbe, die in Schwarz übergeht. 

4-Chlor-benBoohinon-aS). 4-Chlor-o-chinon C,H,p.Cl = 0:C,H,C1:0. B. Beim 
Schütteln von 4-Chlor-brenzcatechin mit Süberoxyd und Natriumsulfat in Äther (Wn«L- 
stattbb, Müll&b, B. 44, 2188). — Hellgelbe bis dunkelrote, schwach riechende Nadeln 
(aus Hexan). F: ca. 78*; zersetzt sich bei weiterem Erwärmen. — Zersetzt sich innerhalb von 
1 — 2 Tagen, rascher in wäßriger, alkoholischer oder ätherischer Lösung. — Löst sich in konz. 
Schwefelsäure mit grüner Farbe. 

4-düor-benmoehinon-(L2)-dioxdm 0^,0^,01 = HO • N : C,H,C1 : N ■ OH. B. Aus 
5-Chlor-benzofuroxan (Syat. No. 4624) in Alkohol bei der Reduktion mit alkal. Hydroxyl- 
amin-Lösung (Gbkmt, Rows, Soc. 108, 900). — Braunes Krystallpulver. F: 128*. — 
Liefert in alkal. Lösung bei der Destillation mit Wasserdampf 5-Chlor-benzofurazan (Syst. 
No. 4491). 

„4-Chlor-1.2-dinitroso-benzol" C«H.0,N t Cl s. 5-Chlor-benzofuroxan, Syst. No. 
4624. 

4.6-DicMor-benaoohinon-(1.2), 45-Diohlor-o-obinon C,H,0,C1, = 0:C,H,C1,:0. 
B. Aus 4.5-Diohlor-brenzcateohin beim Schütteln mit Süberoxyd m trocknem Äther (Will- 
stÄttbb, Müllbb, B. 44, 2190). — Hellgelbe bis gelbrote Prismen und Tafeln. F: 94* (Zers.) 
Ist in festem Zustande einige Tage haltbar. Zersetzt sich in wäßriger und in alkoholischer 
Lösung. 

Verbindung von 4.5-Dichlor-benzochinon-(1.2) mit 4.6-Dichlor-brenzoate- 
chin, Tetrachlor-o-ohinhydron CiAO^Cä^j« 0,^0,01, + C,H 4 0^C1,. B. Aus den 
Komponenten in Benzol ( Whjlstättbb, Müllbb, B. 44, 21 91 ). — Schwarze Prismen. Zersetzt 
sich bei 85*. Wird durch Äther zerlegt. Sehr wenig loslieh in Benzol, löslioh in Wasser; die 
Lösungen sind grünlich-gelb. Löslioh in konz. Schwefelsäure mit smaragdgrüner Farbe. 

3.4.5.6-TetraaMor-ben«oohinon-(L2), Tetraohlor-o-ohlnon 0,0/31. *= 0:0,014:0 
(8.602). F: 129° (Prmm, A. 412, 294). — Die bei Einw. von Methanol von Jaokso*. 
Ma.oLiA.ubik (Am. 88, 150) neben anderen Produkten erhaltene und als „Hexaohlor-o-ohino- 
monomethylhemiaoetal-brenzcatechinäther" formulierte Verbindung wird von Jacxsok, 
Kklläv (Am. 47, 208) als 3.6-DicbJor^-methoxy-5-[3.4.6.6-tetrachlor-2-ory-phenory]-benzo- 
ohinon-(1.2) (Syst. No. 798) aufgefaßt. Das bei Einw. von kaltem Benzylalkohol entstehende 
Produkt hat nicht die Zusammensetzung C^HjCLCl,, sondern ist 3.6.6-Triohk>r-4- [3.4.5.6- 
tetrachlor-2-oxy-phenoxy]-benzoohinon-(1.2) (J., K„ Am. 47, 202). 

Verbindung von 3.4.5.6-Tetraohlor-benzochinon-(1.2) mit Benzol C.O.Ol. 
+ 3C.H, (S. 603). F: 37—42* (Ptowkr, A. 412, " 



Verbindung von 3.4.5.6-Tetrachlor-benzoohinon-(1.2) mit Toluol 0,0,01,+ 
C,H, (8. 603). F: 45-^50* (FmmB, A. 412, 294). 

Verbindung von 3.4.5.6-Tetraohlor-benzoohinon-(1.2) mit p-Xylol 0,0,01, + 
0,H M . Tiefrote Prismen. F: ea. 83* (Pfbuvkb, A. 412, 295). 
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Verbindung von 3.4.6.6-Tetrachlor-benzoohinon-(1.2) mit ^ Hera methyl- 
beniol CjOgC^ + CuH^. B. Aus den Komponenten in Eisessig-Lösung (FmmB, A. 418, 
296). — Grunschwarze Nadeln. F: 140— 143°. 

Verbindung C 11 H l 4 Cl a (T) (8. 603) ist als 3.6.6-TricMor-4-[3.4.6.6-tetirahlor-2-oxy- 
pbenoxy]-benzoohinon-(1.2) (Sjwt.No.771) erkannt worden (Jackson, Kkllby, Am. 47, 202). 

„4-Brom-L2-dinitroao-bensol" C ( H,0,N,Br s. 5-Brom-benzofuroxan, Syst. No. 4624. 

8.4.6.6-Tetrabr0m-ben«ochinon-(1.2), Tetrabrom-o-ohinon C a 0,Br 4 = 0:CUBr 4 :0 
(8. 604). Zur Umsetzung mit rauchender Salpetersäure und Brom vgl. Jackson, Fleht, 
Am. 43, 142. Beim Schütteln einer benzolischen Losung von Tetrabrom-o-chinon mit einer 
w&ßr. Lösung von Kaliumsulfit bei 10° entsteht das Dikaliumsalz einer Dibrombrenzcatechin- 
disulfonsaure (Syst. No. 1663); Einw. von Kaliumsulfit-Lösung auf Tetrabrom-o-ohinon 
bei 60°: J., Bbggs, Am. Soc. 88, 679, 682. Tetrabrom-o-ohinon liefert mit Natronlauge 
Tetrabrombrenzoatechin . und je nach den Bedingungen die Verbindungen C 10 H s O 7 Br t (T), 
C 1 Ä°» Br «» ^„HjO^Br, oder G u H ( O t Br t (im Hptw. als C\^,0JBr, formuliert); mit Sodalösung 
entstanden u. a. Bromanils&ure und die Verbindung C 10 H,O t BT 4 ; Umsetzung mit Barytlauge 
und mit Natriumbicarbonat: J., Fisks, Am. 50, 342, 378. 

Verbindung C lt H 4 0»Br, = 20 a O,Br4 + CH4O [y-Methanol-Additionsprodukt 
des 8.4.5.6-Tetrabrom-benzoohinons-(1.2)] (8. 606). Ist als 3.6.6-Tribrom-4- [3.4.6.6- 
tetrabrom-2-oxy-phenozy]-benzoohinon-(1.2) erkannt worden (Jackson, Flint, Am. 48, 8). 

Verbindung von 3.4.6.8-Tetrabrom-benzochinon-(1.2) mit Dimethylamin 
C 10 Ht4O^N t Br 4 =s C 8 i Br 4 + 2C t H.N. B. Beim Einleiten von Dimethylamin in eine eisge- 
kühlte Lösung von Tetrabrom-o-chinon in Alkohol, Äther oder Chloroform ( Jackson, Bnggs, 
Am. Soo. 88, 684). — Schwarze Krystalle (aus Benzol). Zersetzt sich zwischen 116 und 126*. 
Zersetzt sich nach einiger Zeit, auch «über konz. Schwefelsaure, schneller in Lösung. Unlöslich 
in Wasser. 

Verbindung C^H^OfBrj. B. Beim Schütteln von Tetrabrom-o-chinon mit ln-Natron- 
lauge bei 6° (Jackson, Xtskb, Am. 50, 376). — Gelbliche Prismen (aus Benzol). F: 217* 
(Zers.). Leicht löslich, außer in Benzol und Ligroin. — Mit Brom und Wasser entsteht eine 
Verbindung vom Schmelzpunkt 166°. — 0^0^0,6^ + 6*1,0. 

Verbindung C 10 H B O 7 Br,(?). B. Bei der Einw. von l,5n-Natronlauge auf Tetrabrom- 
o-chinon bei Zimmertemperatur (Jackson, Fisks, Am. 50, 372). — Rhombische Prismen 
(aus Eisessig oder Benzol). F: 121* (Zers.). Leicht löslich, außer in Ligroin. 

Verbindung Oi^HiOJBr,. B. Man laßt auf 20 g Tetrabrom-o-chinon eine Lösung 
von 60 g Natriumhydroxyd in 1 1 Wasser bei Zimmertemperatur solange einwirken, bis der 
zuerst entstandene grüne Niederschlag verschwunden ist, säuert schwach an, filtriert vom aus* 
geschiedenen Tetrabrombrenzcatechin ab und extrahiert mit Äther (Jackson, Fiskb, Am. 60, 
366). — Gelbe Nadeln (aus Benzol). Fj 207* (Zers.) < J., F.). Leicht löslich in Wasser, Alkohol, 
Äther, sehr wenig in Ligroin. — Verhalt sich gegen Kalilauge wie eine dreibasische Saure 
( J. , F. ). Brom reagiert mit der konzentrierten wäßrigen Lösung beim Erwärmen unter Bildung 
von CO,, Hexabromdiaoetyl (s. J., Adams, Am. Soc. 87, 2622) und etwas Oxalsäure ( J., F.). 
In verdünnter wäßriger Lösung bildet sich mit Brom die Verbindung CjHjOgBMT) (J., F.). 
— BaJC 1 oH t O,Br I ), ( J, F.). — Pyridinsalz C M H,0»Br, + C,H,N (J„ F.). Gelbe Flocken. 
F: 122—123*. Unlöslich in Äther und Benzol. 

Verbindung CjHfi^BTM). B. Aus einer verdünnten wäßrigen Lösung der Verbindung 
CjoH.OjBr. und Brom in der Kalte (Jackson, Fiskb, Am. 50, 370). — Prismen (aus Alkohol). 
F: 96 — 97*. Leicht löslich in Alkohol und Benzol unter teilweiser Zersetzung, schwer löslich 
in Ligroin. — Gibt mit Sodalösung eine bei 71 — 72* schmelzende Verbindung C,H,0 4 Br t (T). 

Verbindung C u H,0,Br, (im Hptw., 8.608 als Verbindung C u H.0,Br, bezeichnet). 
B. Man gibt zu 200 g Natriumhydroxyd in 1 1 Wasser allmählich 100 g Tetrabrom-o-ohinon 
bei 0°, säuert nach einigen Stunden an und filtriert vom ausgeschiedenen Tetrabrom- 
brenzoateohin ab (Jackson, FlSKfc, Am. 50, 373). — Gelbliche Körner (aus Äther). F: 174* 
(Zers.) (J. F.). Leicht löslich, in Alkohol, Äther, Benzol, schwer in Chloroform. — Verhalt 
sich gegen Kalilauge wie eine dreibasische Saure ( J., F.). Mit Brom und Wasser entsteht 
Hexabromdiaoetyl ( J., F. ; vgl. J., Adamb, Am. Sog. 87, 2522). 

„2.8-Dinitroso-l-nitro-benzol" C,H t 0«N, b. 4-Nitro-benzofuroxan, Syst. No. 4624. 

4-Nitro-b«MOObinon-(La)-dl»»ld-a) C 4 H,0,N, = 0:C,H,(NO,):N, s. 6-Nitro-2-di- 
azo-phenol, Syst. No. 2199. 

4-mtro-b0naoabinon-a.9)-diaitd-(8) C 4 H,0,N a = 0:C f H,(N0,):N, s. 4-Nitro-2-di- 
azo-phenol, Syst. No. 21.99. 

M 4k5-Dinitroso-LS-dinitro-bensol" C ( H,0 4 N 4 s. 4.6-Dinitro-benzofuroxan, Syst. No. 
4624. 

22* 
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3.4.6-6 - Tetranitro - benzoohinon - 0,8) , Tetranitro - o - benzoohinon (P) C,0 Xtt N 4 = 
0:C e (NO.)«:0(?). B. In sehr geringer Menge aus Protocatechusäure und Salpetersäure 
(D: 1,4) in, Eisessig oder ohne Lösungsmittel (v. Hbmmblmayb, M. 84, 815). - ■ Orangerote 
oder gelbe Nadeln (aus heißem Wasser). Die wäßr. Losung ist gelb. 



2. Cyclohexadien~(1.4 : )-dion-(3.ß), Benzochinon-(1.4), p-CMnon, Chinon 

c 4 h,o, = o c <ch : : ch> co {a - 609) ' 

Blldonf und DaraUtluiif . 

B. Bei der elektrolytischen Oxydation einer Emulsion von Benzol in wäßr. Säuren 
an Bleidioxyd- Anoden als Hauptprodukt (Kbkpf, J. pr. [2] 88, 329; Fichtbb, Z. El. Gh. 
19, 782; Fichtbb, Stookbb, B. 47, 2012). Bei der elektrolytischen Oxydation von Phenol 
in verd. Schwefelsäure an Bleidioxyd- Anoden, besser unter Verwendung eines Diaphragmas 
(F. ; F., St. ; F., Bbttkkbb, El. [4] 16, 282 ; F., Ackkbmakn, Eelv. 2, 591). In geringer Menge 
aus Phenol und 30%igem Wasserstoffperoxyd in Eisessig bei Zimmertemperatur (Hbvdbb- 
son, Boyd, Soc. 97, 1666). Über Bildung von Chinon aus Phenol an der Luft vgl. Gibbs, 
C. 1909 1, 1092; II, 597; Am. Soc. 84, 1192; Pbatt, Gibbs, G. 1918 II, 1047. Beim Erhitzen 
von festem Hydrochinon in Luft am Tageslicht oder im ultravioletten Licht; im Dunkeln 
entsteht bei 150—170° kein Chinon (Habtlby, Ltftlb, Soc. 99, 1083). Beim Schütteln von 
Hydrochinon mit Wasser und Palladiumschwarz in einer CO.- Atmosphäre (Wisland, B. 46, 
491). Durch Einw. von Azodicarbonsäurediäthylester auf Hydrochinon (DiBls, Fbitzsokb, 
JB. 44, 3022). In Form von Chinhydron wurde Chinon durch Oxydation von Hydrochinon 
z. B. mit Wasserstoffperoxyd in Gegenwart von Femsalzen oder Kaliumrhodanid (Coli», 
Senechal, G. r. 153, 1586; 168, 76), mit Kaliumpersulfat (C, Sa. ; Datta, Sbn, Am. Soc. 89, 
748), mit absol. Salpetersäure und Stickstoffdioxyd in Äther (Kxembno, Ebx, M . 89, 689), 
mit Jodstickstoff (Datta, Pbosa», Am. Soc. 89, 452), mit Natriumchlorat und Osmium- 
tetroxyd (Hopmanw, B. 46, 3333) erhalten. Aus p-Oxy-benzaldehyd und Peressigsäure 
(D'Ans, Kneip, B. 48, 1144). Aus Acetanilid oder Benzanüid und Kaliumpersulfat (Datta, 
Sbk, Am. Soc. 39, 749). Aus p-Nitro-anilin und Chlor in Salzsäure (Körner, Contardi, 
B. A. L. [6] 22 1, 823). Aus 4-Amino-phenol oder 4-Methylamino-phenol und Sübernitrat 
in Wasser (Kropf, J. pr. [2] 88, 73). Aus Balzsaurem p-Anisidin und Brom in Wasser 
(Wieland, B. 48, 715). Aus 4-Amino-phenol -sulfonsäure-(2) und Ferrichlorid (Cohn, A. 
809, 236; Cbosslby, Ooilvie, Am. Soc. 89, 121). Über die Bildung von Chinon bei der Einw. 
von Bleidioxyd auf Anilinschwarz vgl. Grbbn, Johnson, B. 48, 3771, 3779. 

Zur Darstellung von Chinon aus Hydrochinon vgl. Organic Syntheses 2 [New York 1922], 
S. 85. Übersicht über die verschiedenen Darstellungswelsen: Chavbatt, C. 19191, 229. 

Physikalisch« Bicsnschaftan. 
Absorptionsspektrum in Wasser, Hexan und Alkohol: WautascHKO, 3K. 42, 1022; 
G. 191011, 1752; in Alkohol: Pbatt, Gibbs, G. 1918 DI, 1047; LnrsoHrrz, Jxnnbr, B. 48, 
1734; Hantzsch, B. 49, 622. Die elektrische Leitfähigkeit der festen Substanz nimmt beim 
Belichten zu (Volmer, Z. El. Gh. 21, 115). Magnetische Susceptibilität: Pascal, 0. r. 160, 
1168; Bl. [4] 9, 182; A. eh. [8] 26, 345. — Löslichkeit von Chinon in verd. Schwefel- 
säure: Kämpf, J. pr. [2] 88, 331 Anm. 2. Kryoskopisches Verhalten in Wasser und in einer 
wäßr. Natriumsulf it-Losung: SoHiLOW, Fbdotow, Z. El. Gh. 18, 937. Thermische Analyse 
der Gemische mit Trichloressigsäure: Kendall, Gibbons, Am. Soc. 87, 158. Diffusions- 
gesohwindigkeit in Methanol und Benzol: Thovbrt, Ann. Phyaique [9] 2, 417. Zerstäubungs- 
elektrizität von Chinon enthaltenden Losungen: Christiansen, Ann. Phya. [4] 61, 546. 

ChamlschM Vsrhsltm. 
Chinon gibt, in 10%iger Schwefelsäure suspendiert und an einer Blei-Anode elektro- 
lytisch oxydiert, Maleinsäure, Traubensäure, Ameisensäure, Kohlenoxyd, Kohlensäure 
und niedrigerschmelzende Athylenoxyd-dioarbonsäure-(1.2) (Ksxff, J. pr. [2] 88, 330). 
Liefert mit Ozon ein klebriges Produkt CjH«0,(?), das mit Wasser Ameisensäure ergibt 
(Fichtbb, Jbtzbb, Lbefcn, A. 896, 14). 1 Mol Chinon reduziert in alkal. Losung bei 20° 
ca. 5 Mol Silberbromid (Gordon, J. phya. Chem. 17, 57); in neutraler Losung findet keine 
Umsetzung statt (Sbybwktz, Bl. [4] U, 450 Anm.). Chinon löst in saurer Lösung fein ver- 
teiltes Silber auf (Lpwijbbb, Seybwbtz, O. r. 161, 616). Reagiert in neutraler, Kalium- 
chlorid bezw. Kaliumiodid enthaltender Lösung mit fein verteiltem Silber unter Bildung 
von Silberchlorid bezw. Silberjodid; in Gegenwart von Kaliumbromid entsteht ein silberoxyd- 
haltiges Silberbromid (S., O.r. 164, 355; Bl [4] 11, 451). Photographisohe Anwendung 
dieser Reaktionen: L., S.; Lumtbbb, Ltohbrb, Sbybwxtz, G. 1911 II, 257; Soc. anon. 
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A. Lttmibre et ses FUb, D. R. P. 239268; G. 1911 II, 1390; Strngbr, Heller, C. 1011 II, 
1901; 1914 II, 5. Elektrolytische Reduktion von Chinon an Kupfer- oder Blei-Kathoden: 
Law, Soo. 101, 1560. Chinon gibt mit Wasserstoff in Gegenwart von kolloidem Palladium 
Hydrochinon (Skita, Ritter, B. 43, 3398). Chinon wird in wäßr. Lösung durch SO, zu 
Hydrochinon und Hydroohinonsulfons&ure reduziert (Dodobon, Soo. 106, 2436); mit Na,SO. 
bilden sich Hydrochinonsulfons&ure (Hauptprodukt) (Pnmow, J. pr. [2] 89, 641 ; D.) und 
/9-Hydrochinondisulfonsäure (P.); Einfluß der Temperatur und der Alkalinitat der Lösung 
auf die Reaktion: D. Chinon wird durch Titantrichlorid in salzsaurer Lösung quantitativ 
zu Hydrochinon reduziert (Knecht, Htbbert, B. 48, 3466). Bildet mit Methanol im Sonnen- 
licht Hydrochinon und Formaldehyd (Gibbs, C. 1912 II, 2044); H. Meyer, Eckert (Jf . 
89, 248) erhielten bei dem gleichen Versuch nur eine rote amorphe Substanz. Einw. von Licht 
auf Chinon in Alkohol : M.,T3. ; in Äther: Krxmbrs, Wakeman, G. 1910 I, 26. Weitere Reduk- 
tionen zu Hydrochinon durch organische Substanzen s. unten. — Gibt mit Chlorjod in CC1 4 
2.6-Dichlor.chinon (Jackbon, Bolton, Am. Soc. 86, 1484). Die bei der Einw. von Chlorwasser- 
stoff auf trocknes Chinon entstehende schwarzblaue Verbindung (vgl. Schmtdlin, A. eh. 
[8] 7, 220) verliert beim Erwarmen Chlorwasserstoff unter Rückbildung von Chinon; Dampf- 
druck von Chlorwasserstoff über dieser Verbindung zwischen 12° und 160° : Ephraim, Hoohdtj, 

B. 48, 634. Einw. von Chlorwasserstoff auf eine Lösung von Chinon in Tetrachlormethan: 
Michael, Cobb, J. pr. [2] 82, 304. Bei der Einw. von Natriumhypochlorit, Ammoniak und 
etwas Zinkchlorid auf Chinon in Wasser bildet sich Chinonchlonmid (Tarttgi, Lehci, G. 
1912 1, 660). Chinon liefert mit einem großen Überschuß von StickstoffwasserstoffBäure in 
Benzol zunächst eine graugrüne Additionsverbindung (?) und dann Azidohydrochinon 
(Oltvsri-Mandala, Calbebaro, G. 461, 311; vgl. O.-M., O. 45 II, 120). Chmon liefert 
mit Schwefelwasserstoff die Verbindung C f4 H, 1 lt S (S. 343), mit KHS und Wasserstoff« 
persulfid die entsprechenden Additionsverbindungen (S. 343) (Richter, B. 48, 3599). 

Chinon gibt mit Triphenylmethyl, mit Triphenylchlormethan und Zinkstaub oder 
mit Triphenylmethylmagnesiumchlorid in Benzol Hydrochinon- bis -triphenylmethylather 
(ScHwrmnrw, Wohl, Thommsn, B. 48, 1300). Liefert mit Cblorhydrochinon in Chloroform 
oder Äther sofort chlorfreies Chinhydron; in Benzol bildet sich intermediär eine Verbindung 
von Chinon mit Cblorhydrochinon (Schmtdlin, B. 44, 1703). Oxydiert Pyrogallol in alkoh. 
Lösung zu der Verbindung C,H 4 O s (Ergw. Bd. VT, S. 639) (A. G. Pkrkin, Soc. 108, 661 ; 
Pr. ehem. Soc. 29 [1913], 365). Additionsverbindungen von Chinon mit Orcin, Pyrogallol, 
Oxyhydrochinon und Phloroglucin s. S. 343, 344. Über Küpenfarbstoffe, die bei der Einw. von 
Chinon auf Anthron und Antbronderivate entstehen, vgl. Höchster Farbw., D. R. P. 251020, 
267417; G. 1912 H, 1320; 19141, 90; Frdl 11, 712, 713. Chinon gibt mit Dimethylketen 
eine Additionsverbindung vom Schmelzpunkt 104,6° (Stattdinoer, Klever, B. 89, 971); 
Umsetzung mit Diäthylketen: St., Maier, .4.401, 299. Chinon bildet mit 4-Phenyl-benzo- 
phenonkahum in ather. Lösung eine tiefblaugrüne, kaliumhaltige Verbindung (Schlehe, Thal, 
B. 46, 2851). Gibt mit Phenylbenzoyldiazomethan in siedendem Xylol p-Chinon-bis-diphenyl- 
methid (Staüdtnqer, B. 49, 1971). Liefert mit Acetanhydrid und Eisenchlorid Ozyhydro- 
chinontriacetat (Knobvenaqel, A. 402, 128). Gibt mit 2-Mercapto-benzoesaure in Eisessig 
2'.5'-Dioxy-diphenyl8ulfid-carbons&\ire-(2) (Clarke, Smxles, Soo. 99, 1637). Bildet mit 
je 2 Mol /?-Resoreyls&ure, Gentisinsaure und Protocatechusaure Additionsverbindungen 
(SnsGMUND, J.w. [21 92, 363). 

Gibt mit »/, Mol Anilin in verd. Essigsaure (außer Hydrochinon) 2-Anilino-p-chinon 
und 2.6-Dianilino-p-chinon (H. SutDA, W. Sutda, A. 418, 118). Liefert mit Phenylisocyanat 
Chinon-dianil (Staubxrtger, Endle, B. 60, 1044). Chinon gibt mit den drei Nitranilinen 
additioneile Verbindungen, und zwar mit o- und p-Nitranilin in Benzol oder in heißer alko- 
holischer Lösung (Hebebrand, B. 16, 1974), mit m-Nitranilin in kalter alkoholischer Lösung 
(G. Meter, H. Studa, A. 416, 186). Bei mehrstündigem Kochen von Chinon mit den drei 
Nitranilinen in alkoh. Lösung oder in Eisessig erhalt man die entsprechenden 2.5-Bis-nitr- 
Bnilino-p-chinone (M., 8.; vgl. H.), beim Kochen von 2 Mol Chinon mit 1 Mol Nitranilin 
und viel Wasser die entsprechenden Nitranilino-p-ohinone (M., S., A. 416, 183); letztere ent- 
stehen auch bei der Umsetzung in kalter salzsaurer Lösung, wobei sich primär hellbraunrote 
krystallinisohe Additionsverbindungen abscheiden (M, S.). Chinon gibt mit V« Mol p-Toluidin 
in verd. Essigsaure p-ToIuidino-p-ohinon sowie geringe Mengen einer Verbindung vom 
Schmelzpunkt 186° und einer Verbindung C«H,i0 4 N; in waßr. Lösung entsteht mit p-Toluidin 
neben Hydrochinon fast ausschließlich 2.5-Di-p-toluidino-p-chinon (H. Suxda, W. Stttda, 
A. 416, 124, 127; vgl. a. HELLER, A. 418, 263). Umsetzungen mit anderen primären Aminen: 
8., S. Gibt mit Methylanilin in verd. Essigsaure [N-Methyl-anüino]-p-chinon, in Alkohol 
2.5-Bis-[N-methyI-anülno]-p-ohinon; analog reagieren andere sekundäre aromatische Amine 
(S., 8.). Gibt mit 2 Mol Benzidin in siedendem Toluol eine Verbindung C«qH„O^N A (t. Hptte. 
Bd. XIII, S. 280), mit 1 Mol Benzidin in siedendem Alkohol eine Verbindung CwHnOjN, 
(s. bei Benzidin, Syst. No. 1786) (Brass, B. 46, 2903). Über additioneile Verbindungen von 
Chinon mit aromatischen Diaminen vgl. Schlenk, A. 868, 283; SrEoMtrND, J. pr. [2] 82, 410. 
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Verwendung der Kondensationsprodukte aus Chinon und aromatischen Aminen in der Farberei : 
LessKR, DR. P. 236074; C. 1811 II, 237 ; Frdl 10, 282. Chinon liefert beim Erwarmen mit 1.8- 
oder 1.5-Dianmio-antbjrachinon in Eisessig Küpenfarbstoffe (Cassella & Co., D. R. P. 269801 ; 
C. 1914 1, 720; Frdl 11, 634; vgl. C. & Co., D. R. P. 267416; C. 1018 II, 2069; Frdl. 11, 633). 
Liefert mit Glycinäthylester bezw. dl-Alanhväthylester Äthylester des Diglycinochinons 
(C.H, • 0,C • CH, • NHJAHtf : O), bezw. Dialaninoohinons [C,H 8 • 0,C • CH(CH a ) • NH],C,H.( : 0), ; 
daneben entsteht Hydrochinon (E. Fischer, Sckradbr, B. 48, 525). Bei der Destillation 
einer wäßr. Lösung von dl-Alanin und Chinon bildet sich Acetaldehyd (Bach, Bio. Z. 68, 209; 
vgl. a. WisiiAND, BsroBl, A. 488, 206). /Chinon kondensiert sich mit Anthranilsäure zu 

2-[2-Carboxy-aiuuno]-p-chinon und 2.5-Bis-[2-oarboxy-anilino].p-chinon (VnxE, Astre, 

Bl. [3] 15, 1025)); analog reagieren in heißer alkoholischer Lösung 3- und 4-Amino-benzoesäure, 
wahrend in waßr. Lösung oder in Benzol + Äther Additionsprodukte aus Chinon und 2 Mol 
Amino-benzoesäure entstehen (Stjohanek, J. pr. [2] 90, 472); analog verläuft die Umsetzung 
mit 4-Amino-benzoes&uremethylester (Sibomixkd, J. pr. [2] 82, 412). Chinon oxydiert Phenyl- 
aminoessigs&ure in Wasser beim Kochen in einer Stickstoffatmosphäre zu Benzaldehyd 
(Trattbb, B. 44, 3148). Liefert mit 4-Brom-phenylhydrazin in Äther bei — 60° Ohinhydron 
und anscheinend 4-Brom-phenyldiimid (Goldschmidt, B. 46, 1531). Salzsaures m-Nitro- 
phenylhydrazin wird von Chinon in wäßrig-alkoholischer Lösung zu Nitrobenzol oxydiert 
(Borsche, A. 867, 174). Chinon vereinigt sich mit 2.6-Dmitro-phenylhydmzinhydrochlorid 
in alkoh. Lösung zu 2'.6'-Dinitro-4-oxy-azobenzol (Borsohk, Raktschrff, A. 879, 173). 
Oxydiert Fluorenonhydrazon zu Fluorenonazin (WtEland, RosEBtt, A. 381, 231), 
asymm. Dibenzylhydrazin in Alkohol bei 0° zu Tetrabenzyltetrazen (WiBland, Fressel, 
A. 898, 144). Liefert mit Piperidin in Alkohol in der Kälte 2.5-Di-piperidino-p-chinon 
(J. Schmidt, Sigwart, B. 46, 1495). Umsetzung mit Pyrrol, Pyridin, Chinolin, iBOohinolin: 
Soh., Si. Gibt mit */< Mol 2.5-Dimethyl-pyrrol in Alkohol bei Zimmertemperatur 2.5-Di- 
methyl-3.4-dichinonyl-pyrrol (0:) 1 C l H,C 6 H 7 NC a H 8 ( :0), (Syst. No. 3237) und Hydrochinon; 
reagiert analog mit 2-Methyl-ö-phenyl-pyrrol (MöHLAtr, Redlich, B. 44, 3615) und mit 
Pyrrocolin („Pyrindol", Syst. No. 3069) (Scholtz, FrattdE, B. 46, 1080). Reagiert mit 
2-Methyl-indolin und mit Tetrahydro-chinolin (M., R., B. 44, 3616) sowie mit Hexahydro- 
carbazol (Schm., Si.) in Alkohol wie mit sekundären aromatischen Aminen (S. 341). Reagiert 
mit Indol in siedendem Alkohol kaum, mit 2-Methyl-indol entsteht (neben Hydrochinon) 
2-[2-Methyl-indolyl-(3)]-benzochinon-(1.4) (Syst. No. 3225); analoge Umsetzungen mit 
1.2-Dimethyl-indol, 2.5-Dimethyl-indol und 2-Phenyl-indol: M., R., B. 44, 3610. Gibt beim 
Erwärmen mit Azidobenzol in Benzol (außer Hydrochinon) N-Phenyl-aziminobenzochinon 
(Syst. No. 3888), a- und fi-Diphenyl-rbisazimino-benzochinon] (Syst. No. 4187) und eine 

FN'NfC H ii'CH'CO 1 

Verbindung C 1B H M 0,N 4 ^___ CH . C0 > C H CH:N C«H 5 (T) (Syst. No. 3889) (Wolff, 

A. 894, 73; 899, 290). Liefert mit Aldehydammoniak in Nitrobenzol bei 85 — 90* eine Ver- 
bindung C ]( H 14 O t N, (s. bei Aldehydammoniak, Syst. No. 3796) (Ghosh, Soc. 111, 611). 

8. 614, Z. 23 v. o. statt „B. 28, 2794" lies „B. 18, 467". 

Biochemisches Verhaften. 
Chinon bildet, dem Blut zugesetzt, sofort Methämoglobin (Heübner, Ar. Pth. 72, 254). 
Hemmt Keimung und Wachstum von Pflanzen (Sigmund, Bio. Z. 62, 346 ; Camsron, J. phys. 
Chem. 14, 422). Desinfizierende Wirkung: Coofbr, Biochem. J. 7, 194. über die physio- 
logische Wirkung von Chinon vgl. ferner A. Ellxhger in A. Heffter, Handbuch der experi- 
mentellen Pharmakologie, Bd. I [Berlin 1923], S. 1023. 

Flrberlsch» Verhalten. 
Chinon färbt Eiweißstoffe in wäßr. Lösung rot (Raoiborsxi, C. 1907 1, 1595; Süida, 
H. 86, 318; Coofbr, Biochem. J. 7, 186). Wolle und Seide werden durch Chinon waschecht 

r färbt (Fahrioe, Z. ang. Gh. 22, 2138; 26, 328; Scharwih, Z. ang. Gh. 28, 254; Meoeirr, 
ang. Gh. 26, 616; D. R. P. 240512; C. 1911 n, 1752; Sül.). Färben und Gerben der Haut 
durch Chinon: F.; Metjnier, Seyewetz, C. 1914 II, 672; Sommerhoff, G. 1914 II, 671; 
19171, 1167; Mokllxr, G. 1918 II, 234, 418, 1103. Zur Verwendung von Chinon in der 
Färberei vgl. F. Ullmaxx, Enzyklopädie der technischen Chemie 2. Aufl. Bd. HI rBerlin- 
Wien 1929], S. 204. 

Analytisch««. 
Farbreaktionen von Chinon mit organischen Stickstoff -Verbindungen: StriDA, JET. 86, 318; 
Coofrr, Biochem. J. 7, 191; mit Methylphenyisulfid : Pummerbr, B. 48, 1402 Anm. 2; mit 
Formaldehyd und Schwefelsäure: MoCbae, G. 19121, 95. Chinon gibt mit; der farblosen, 
mit Sohweielsäure angesäuerten Lösung von . Ferrosulfat und Ammoniumrhodanid eine 
intensiv rote Färbung (Möbker, H. 78,' 313). Gibt mit Jod-Kaliumjodid-Lösung und Natron- 
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lauge eine kirschrote Färbung, die bei weiterem Zusatz von Natronlause in Olivgrün 
übergeht (M). 

Bestimmung durch Reduktion mit Zinkstaub zu Hydrochinon und Titration des letzteren 
mit Jod in Gegenwart von NaHCO,: Wiblaitd, B. 48, 715. Zur Bestimmung mit Jodwasser- 
stoff und ThioBulfat vgl. Haber, Rtrss, Ph. Ch. 47, 297; Willstätter, Majima, B. 48, 
1174; Luther, Lbttbner, J. pr. [2] 86, 319. Man lost Chinon in kaltem Wasser und titriert 
mit Titantrichlorid in Gegenwart von Methylenblau als Indicator bis zur Entfärbung, oder 
man versetzt mit einem Überschuß von Titantrichlorid und titriert mit Eisenalaun-Losung 
unter Zusatz von Kahumrhodanid zurück (Kkeoht, Hibbert, B. 48, 3456; vgl. a. StBOMmr», 
J. pr. [2] 92, 363). 

Additioneil« VarblndisiigM das Chlnona. 

Verbindung von Chinon mit Kaliumhydroxyd C,H 4 0, + KOH bezw. KC 9 H 3 O l + 
H.O. Zur Konstitution vgl. Richter, B. 48, 3601. — B. Beim Versetzen einer verdünnten 
ätherischen Losung von Chinon mit konzentrierter alkoholischer Kalilauge (AstbB, C. r. 
191, 630). — Blaue Krystalle. Wird durch Feuchtigkeit und durch Alkohol zersetzt. 

Verbindung von Chinon mit . Kaliumhydrosulf id C,H 4 0, + KHS bezw. 
KC,H,0, + HjS. Zur Konstitution vgl. Richter, B. 48, 3600. — B. Beim Versetzen einer 
Losung von Chinon in Schwefelkohlenstoff mit einer alkoh. Losung von KHS (R., B. 48, 
3602). — Grünsohwarzes Pulver. Äußerst empfindlich gegen Feuchtigkeit. 

Verbindung von Chinon mit Wasserstoff persulfid 2C,H 4 0, + H,S,. Zur Kon- 
stitution vgl. Richter, B. 48, 3600. — B. Aus Chinon und Wasseratonpersulfid in Schwefel- 
kohlenstoff (R., B. 48, 3601). — Amorph, indigoblau. F: 115° (Zers.) ; löslich mit orangeroter 
Farbe unter Zersetzung. Gibt bei der Sublimation Chinon, Chinhydron, Hydrochinon und 
Schwefel. Liefert an feuchter Luft Chinhydron. 

Verbindung von Chinon mit Phenol, Phenoohinon C 18 H 1S 4 = CjH^O, + 
2C a H ( (8. 615). Absorptionsspektrum in Alkohol -Phenol -Gemischen: Pratt, Gibbs, 
C. 1818 II, 1047; in einem Phenol-Chloroform- Gemisch: Havtzsch, B. 49, 622. 

Verbindung von Chinon mit Hydrochinon, Chinhydron CuHuO, = C e H 4 0,4- 
C,H,0, (8. 617). B. Über die Bildung von Chinhydron bei der gemäßigten Oxydation 
von Hydrochinon s. S. 340. Chinhydron entsteht aus Chinon bei der Einw. von Chlorwasser- 
stoff (Clark, Am. 14, 671; Sarauw, A. 809, 104; Michael, Cobb, J. pr. [2] 88, 304) oder 
von Chlorhydrochinon (Schhidun, B. 44, 1703). — Eine bei 25,1° ± 0,1° gesättigte wäßrige 
Losung von Chinhydron enthalt 0,0013 Mol undissoziiertes Chinhydron und je 0,017 Mol 
freies Chinon und Hydrochinon im Liter (Luther, Lxttbotck, J. pr. [2] 86, 318). Gefrier- 
punktserniedrigung einer wäßr. Lösung von Chinhydron und Natriumsulfit: Schtlow, 
Fedotow, Z. El Gh. 18, 937. Absorptionsspektrum in Alkohol: Ltfschitz, Jenner, B. 
48, 1734; Hantzsch, B. 49, 622. Jodometrische Bestimmung: L., L., J. pr. [2] 86, 319. 

Verbindung C^H^O^S = 3(0^0, -fC,H t 0,)+H 1 S. B. Aus Chinon und Schwefel- 
wasserstoff in wasserfreier Ameisensäure (RichtEb, B. 48, 3602). Entsteht anscheinend 
beim Leiten von Schwefelwasserstoff über eine Chinon- Schmelze (R., B. 48, 3603). — 
Mikrokristallinisches, fast schwarzes Pulver. F: ca. 140° (Zers.). Löslich in konz. Ameisen« 
säure, Essigsäure und Aceton. Schwer löslich in Alkohol, Äther und Benzol unter Zersetzung. 

Verbindung von Chinon mit Chlorhydrochinon C lf H,0 4 Cl = C 4 H 4 0, -f- C,H ft O,Cl 
(8. 617). Soll nach Schmidlin (B. 44, 1704) ein Gemisch gewesen sein. 

Verbindung von Chinon mit Nitrohydrochinon C, t H,0,N = C,H 4 0, + C a H 6 4 N. 
B. Aus Chinon und Nitrohydrochinon in wasserfreiem Äther (Richter, JB. 48, 3436). — In 
der Aufsicht fast schwarze, in der Durchsicht dunkelrote Krystalle. F: 89 — 90° (Zers.). 
Riecht stark nach Chinon. Zersetzt sich bei längerem Liegen an der Luft. 

Verbindungen von Chinon mit Oroin C w Hj,0 4 = C e H 4 0, + C,HgO,. B. Aus 
Chinon und wasserfreiem Orcin in Äther + Petroläther (Sisomnai, /. pr. [2] 98, 365). 
Dunkelrote Prismen. Erweicht bei 83—^84° unter Zersetzung, ist bei 104 a völlig geschmolzen. 
— CuHjjOi-f-HjO = C,H 4 0, + CLH,0, + H.O. B. Aus Chinon und dem Monohydrat des 
Orcins in Äther + Petroläther (S., J. pr. [2] 98, 366). Dunkelrote Krystalle. 

Verbindung von Chinon mit 2.3-Dioxy-naphthalin CuH^Oj = C,H 4 0, + 
CjHgO, (8. 617). B. Bildet sich aus Chinon und 2.3-Dioxy-naphthalin in Äther -f Petrol- 
äther je nach den Bedingungen in hellroten Blättchen oder in dunkelgranatroten Nadeln 
Vom Schmelzpunkt 78— $0* (SiEokttkd, J. pr. [2] 88, 665). 

Verbindung von Chinon mit PyrogallolC 4 JEM0 1 , = 3C,H 4 O t +4C,H,0,. B. Aus 
1 Mol Pyrogallol und 2 Mol Chinon in Äther + Petroläther (Siegmünd, J. pr. [2] 88, 664). — 
Schwane Nadeln. F: 78*. Unlöslich in Petroläther, sonst leicht löslich. 

Verbindung von Chinon mit Oxy hydrochinon C at H M 0., = 3C,H 4 0, + 4C,H t O,. 
B. Aus je 1 Mol Chinon und Oxyhydrochinon in Äther -+• Petroläther (SiEoanrtro, /. pr. 
[2] 88, 665). — Grünliche Nadeln. F: 164°. 
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Verbindung von Chinon mit Phloroglucin C^H,^., — 3C e H 4 0g + 2C a H 6 3 . B. 
Aus 4 Mol Chinon und 1 Mol Phloroglucin in Äther + Petroläther (Sikomtjkd, J. pr. [2] 83, 
555). — Rote Krystalle. F: 103°. 



Funktionelle Derivate des Chinons. 

Benzoohinon-(1.4)-mono-chlorimid, p-Chinon-mono-ohlorimid, Chinonchlorimid 
C,H 4 ONCl = 0:C B H 4 :NC1 (8. 619). B. Durch Einw. von Ammoniak, Natriumhypochlorit 
und etwas Zinkchlorid auf Chinon in Wasser (Tabttgi, Lenci, C. 1812 I, 650). — F: 86°. 

Verbindung von Chihonohlorimid mit Hydrochinon Ci.HjoOaNCl = C,H 4 ONCl 
+ C 6 H,Or Sohwarzgrüne, metallisch glänzende Nadeln; geruchlos; verpufft bei ca. 119° 
(Rfobk, B. 43, 799). — Wird beim Erwärmen mit Wasser oder Benzol zersetzt. 

BenBoohinon-a.4)-diimid, p-Chinondümid, Chinondiimid C 6 H e N 8 = HN:C e H 4 :NH 
(8. 620). Perchlorat C 6 H.N, + 2HC10 4 (?). Weißes Krystallpulver. Explodiert beim 
Erhitzen. Wird durch Wasser unter Verfärbung (blaugrün, violett und braun) gespalten 
(K. A. Hofmann, Metzleb, Leckeb, B. 48, 180). 

Verbindung von Chinondiimid mit p-Nitro-phenol Ci„H 16 O a N 4 = C 9 H 6 N.+ 
2C e H & O a N. B. Aus den Komponenten in Äther (Knoeb, B. 44, 1505). — Gelbe Krystalle. 
F: 59°. Löslich in heißem Benzol mit roter Farbe. Empfindlich gegen Feuchtigkeit. 

8. 620, Z. 9 v. u. statt „2 C t H t N t + HBr" lies „(7.fl a iV a + HBr". 

Benaoohinon-(1.4)-blB-ohlorimid, p- Chinon- bis -chlorimid, „Chinondichlor- 
diimid" CjH^N.a, = C1N:C«H 4 :NC1 (8. 621). Gibt mit Gallamid einen rotvioletten Farb- 
stoff (Chem. Fabr. Sandoz, D. R. P. 257833; C. 19181, 1315; Frdl. 11, 261). 

Verbindung von Chinondichlordiimid mit Hydrochinon C 1£ HjQOgN 2 Cl t — 
C»H 4 N,Cl, + C 6 H.O,. Schwarzgrüne Nadeln; verpufft bei 129—130° (Kkobb, B. 43, 799). 
— Wird durch Erwärmen mit Wasser oder Benzol zersetzt. 

Benzoohinon-(1.4)-monoxim, p-Chinon-xnonoxim, Chinonoxim bezw. 4-NitroBO- 
phenol, p-Nitroso-phenol C 8 H s O,N = 0:C,H 4 :NOH bezw. HOC s H 4 NO (8. 622). 
Zur Konstitution vgl. Pascal, Bl. [4] 9, 812. — Absorptionsspektrum in alkalisch-alkoholischer 
Losung: Gibbs, PiUtt, C. 19131, 2029. Magnetische Suseeptibilität : Pascal, Bl. [4] 9, 
339; A. eh. [8] 26, 352. — Liefert bei der Reduktion mit Wasserstoff und Platinschwarz 
in Äther p-Amino-phenol (Cttsmano, R. A. L. [5] 28 II, 89). Gibt mit überschüssigem Brom 
in alkoh. Lösung 2.4.6-Tribrom-phenol (Hauptprodukt), 4.6-Dibrom-2-nitro-phenol und 2.6-Di- 
brom-4-nitro-phenol ; in wäßr. Lösung bildet sich außerdem anscheinend 2.6-Dibrom-chinon 
(vait Ebp, R. 80, 290, 296). Kondensation mit Carbazol und dessen Derivaten zu Farbstoffen: 
Cassilla & Co., D. R. P. 218371, 221215, 222640, 224590, 224591, 224951, 230119, 235836, 
238857; O. 1910 1, 783, 1662; 1910 II, 258, 699, 704; 1911 1, 360; 1911 II, 241, 1289; Frdl. 10, 
301, 304, 302, 303, 257, 266, 259, 306; Höchster Farbw., D. R. P. 246714; C. 19121, 1874; 
Frdl. 10, 262. — Farbreaktionen mit Eiweiß und dessen Abbauprodukten: StnDA, H. 86, 
318. Chinonoxim färbt Wolle an (S., H. 86, 320). Bssohleunigt die Vulkanisation von Kaut- 
schuk (Peachey, G. 1917 n, 840; 1918 1, 1214). 

Benaochinon-(1.4)-imid-oxlm, p- Chinon -imid-oxim bezw. p-Nitroso-anilin 
C^ON, = HN:C,H 4 :NOH bezw. eLn-C,H 4 -NO (8. 625). F: 168—169«; zersetzt sich 
bei weiterem Erhitzen (Jaegeb, van Kbegtbv, Ahad. Amsterdam Versl. 20, 704; O. 1912 1, 
1302). Thermische Analyse des Systems mit p-Nitranilin: Eutektikum bei 120° und ca. 
40 Mol-*/ Nitrosoanilin (J., vas K.). — Lagert bei — 75° ohne Farbänderung ca. 6 Mol 
HCl an (v. KoBCzrtfaKi, B. 48, 1823). Liefert mit Semicarbazid in essigsaurer Lösung 
die Verbindung H.N- C,H 4 - N(OH) N:NCO' NH, (Syst. No. 2242) (O. Fisghee, J. pr. 
[2] 92, 73) J ). 

Benaochinon - (L4) - methylimid • oxlm , p - Chinon - methylimid - oxim bezw. 
p-NitroBO-W-methyl-anilin CVH.ON, = CH,N:C,H 4 :NOH bezw. CH,NH.C,H 4 N0 
(8. 626). B. Neben anderen Produkten bei der Einw. von alkoh. BromwaBserstoff säure 
auf Methylphenylnitrosamin bei —5° (O. Fischer, B. 46, 1100). — F: 118° (F.). — Das 
Hydrochlond kondensiert sich in essigsaurer Lösung mit asymm. Methylphenylhydrazin 
«ux Verbindung C,H,-N(CH,)N 5 ^p ? NC,H 4 NH-CH, (Syst. No. 2242 a) (F., J. pr. [2] 92, 

86). — CjHgONg+HBr+AuBr,. Tiefschwarze Prismen (Gth-bteb, HttbEb, Z.anorg.Oh. 
86, 376). 

>) Vgl. hierzu »noh nach dem Literatur - SehluBtermin des Ergantungiwerk« [I. I. 19201 
Bambbhgkb, A. 420, 137; Aroeu, Jollbb, £. 82, 2100. 
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Benaoohinon-(1.4)-äthylimid-oxim, p-Chinon-äthylimid-oxün bezw. p-M*itroBO- 
N-äthyl-anilin CgH^ON, == CjHgN^gH^NOH bezw. C,H { -NHCA-NO (8. 626). 
F: 74,1° (JaEger, van Kreqten, Akad. Amsterdam Verel. 20, 706; G. 1912 1, 1302). Thermi- 
sehe Analyse des Systems mit N-Äthyl-4-nitro-anilin: Eutektikum bei 54° und ca. 70 Mol-% 
Nitrosoäthylanüin (J., van K.). Reagiert mit Salzen von Phenylhydrazin und asymm. 
Methylphenylhydrazin wie p-Nitroeo-anilin (Eptw. Bd. VII, 8. 626) (O. Fischer, J. fr. 
[2] 92, 63). 

Benzochinon-(1.4)-propylimid-oxirn, p-Chinon-propylimid-oxim bezw. p-Nitroso- 
H-propyl-anilin CÄ,ON, = CH,-CH 1 CH l N:C,H 4 :NOH bezw. CH 3 CH t -CH 2 NH- 
CeH^-NO (8. 627). Dichroitische (grün und braungelbj Krystalle (aus Alkohol + Ligroin). 
F: 69°; E: 56,3—66,5° ( Jaeger, vak Kregten, Akad. Amsterdam Versl. 20, 710; G. 1912 1, 
1302). Krystallisiert aus Benzol in benzolhaitigen KryBtallen vom Schmelzpunkt 45 — 50°. 
Thermische Analyse des Systems mit N-Propyl-4-nitro-anilin : Eutektikum bei 40,5° und ca. 
80 Mol-% Nitrosopropylanilin. 

Benzoohinon-(1.4)-butylimid-oxim, p-Chinon-butylimid-oxim bezw. p-Nitroso- 
N-butyl-aiiilinC 10 I^ 4 OI^=CH 8 CH,CH,CH 8 N:CgH 4 :NOHbezw.CH.CH.CH a CH a - 
NH-C 4 H 4 -NO. B. Das Hydrochlorid entsteht beim Vermischen einer äther. Lösung von 
Butylphenylnitrosamin mit tmtylalkoholischer Salzsäure ; es wird in wäßr. Losung mit Ammo- 
niak zerlegt (Reuxy, Hickutbottom, Soc. 111, 1030). — Blaue Nadeln (aus verd. Alkohol). 
F: 58 — 59*. Schwer löslich in Wasser und Petroläther, leicht in Alkohol, Äther und Benzol. 
Konzentrierte Lösungen sind grün, verdünnte Losungen gelb. — Verhält sich bei der Re- 
duktion sowie gegen HNO, und gegen Natronlauge wie p-Chinon-methylimid-oxim (Hptur. 
Bd. VII, 8. 626). — CjoHnONj + HCl. Gelbe Nadeln (aus Alkohol + Äther). Wird durch 
Spuren Chlorwasserstoff schwarzrot gefärbt. 

Benzoohinon-(1.4)-acetimid-oxim, p-Chinon-acetimid-oxün bezw. p-Nitroso- 
acetanllid C 8 H g 8 N a = CH 3 -CON:C,H 4 :NOH bezw. CH,CONHC 6 H 4 NO. 

Dimeres Benzochinon-(1.4)-acetimid-oxim bezw. dimeres p-Nitroso-acet- 
anilid C M H 14 4 N 4 = (CgHgOgN,), (S. 627) konnte von Bamberger (JS. 48, 1846) nicht 
erhalten werden. 

Benzochinon-(L4)-carboxymethylimid-oxim , p - Chinon - carboxymethylimid- 
oxim bezw. N-[p-Nitro8o-phenyl]-glyein CgHgOgNg = HON:C.H 4 :N-CH 2 -C0 2 H bezw. 
ONC,H 4 -NHCH 2 C0 2 H. B. Durch Behandlung von N-Phenyl-glycin mit einer salz- 
sauren Losung von Natriumnitrit oder Nitrosylchlorid; das entstehende Hydrochlorid wird 
durch Wasser zerlegt (Hottben, B. 46, 3988, 3990; J. D. Rtedel, D. R. P. 268208; C.1814 I, 
203; Frdl. 11, 287). — Braunes Pulver. Sehr wenig löslich in Wasser, Alkohol und Äther. 
Zersetzt sich beim Erwärmen unter Explosion, ohne zu schmelzen. — Kondensiert sich mit 
a-Naphthol, 4-Nitro-benzylcyanid, Gallussäure und Aminen zu Farbstoffen. — Ammo- 
niumsalz. Dunkelgrüne Krystalle. — Hydrochlorid CgHg0 3 N t -|- HCl. Gelbes Pulver. 

Ben*oohinon-(1.4)-dioxim, p-Chtnon-dioxim C 6 H,0 2 N 2 = H0N:C 6 H 4 :N0H. 

„p-Dinitroso-benzol" C,H,0,N, = O-NrCgH^N-Of?) (8. 628). Wird durch 
Hydrazinhydrat in siedender alkoholischer Lösung zu p-Phenylendiamin reduziert (Forster, 
Barker, Soc. 103, 1922). 

p-Crdnon-asin cJffgOgN, == 0:C a H 4 :NN:C 6 H 4 :0 (S. 628). Absorptionsspektrum: 
Baly, Txtck, MarsdEN, Soc. 97, 1496. 

Bensoohinon - (1.4) - monosemicarbazon , p - Chinon - monoBemioaxbazon bezw. 
p-Oxy-benaolaBoformamld C^OjNj = 0:C e H 4 :NNHCONH 2 bezw. HOC,H 4 N: 
N-CO'NH, (S. 629). Gelbe Nadeln (durch Versetzen einer kalten Aceton-Lösung mit Petrol- 
äther oder CS, oder bei der raschen Krystallisation aus heißem Wasser) oder rote Nadeln 
(durch Versetzen einer heißen Aceton-Lösung mit heißem Benzol oder bei langsamem Abkühlen 
einer wäßr. Lösung); die beiden Kiystallarten schmelzen unter Zersetzung bei 165 — 166° 
(Heilbbon, Henderson, Soc. 103, 1414). Absorptionsspektrum in neutraler und Natrium- 
äthylat enthaltender alkoholischer Lösung: H., H., Soc. 103, 1407. — Liefert beim Kochen 
mit Silberoxyd und Äthyl Jodid p-Äthoxy-benzolazoformamid (Syst. No. 2112). Gibt mit 
NatriumäthyJat und Aoetylchlorid in Alkohol p-Acetoxy-benzolazoformamid (Syst. No. 2112). 
— NaCyHgÖjN,. Rote Krystalle (aus Aceton + Petroläther). Löslich in Alkohol, Wasser 
und Aceton. 

Benaocbinon-(L4)-diasdd C a H 4 ON, = 0:C e H 4 :N a s. p-Diazo-phenol, Syst. No. 2199. 
B©nzochlnon-(1.4)-formylimid-diaaid C.H.ON s = N,:C e H 4 :NCOH t». 4-Diazo-form- 
anilid, Syst. No. 2203. 

Benaoobinon-a.4)-aoetimid-diasdd C 8 H,0N S = N a :C,H 4 :NCOCH 3 s. 4-Diazo- 
acetanilid, Syst. No. 2203. 
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Subatitutionaprodukte dea Ohinona. 

8- Chlor -benaocüünon- 0-4), Chlorohinon 0^,0,01 = 0:0^,01:0 (8. 630). B. 
Neben Chinhydron beim Einleiten von */» Mol Chlorwasserstoff in eine Lösung von Chinon 
in Tetrachlorkohlenstoff (Michabl, Cobb, J. pr. [2] 88, 304; vgl. St&dkler, A. 89, 308). 
— Hellgelbe Krystalle (Schmidlin, JB. 44, 1705; SracunrND, J. pr. [2] 02, 360; Pfbotäb, 
A. 412, 291). F: 66° (M., C), 57» (Sek.; Pf.)- — Gibt mit Hydrochinon in Wasser unter 
anderem Chinon, das sich als Chinhydron abscheidet (Sghmedliit, B. 44, 1703). Gibt mit 
1 Mol Diphenylketen in Äther + Petrolather in der Kalte die Verbindung 

oc ^m : cn >c<r o ^ C,H>) ' ^ ° (Sy8t • No - 8488 > ( Statoinoäb » bbmsza, a. sso, 2öo), 

mit 1 Mol Diphenylketen-Chinolin bei 120° 2-Chlor-p-chinon-bis-diphenylmethid (Ergw. Bd. V, 
S. 388) (St., B., A. 880, 276). Liefert mit KCN in 86%igem Methanol eine braune, grün 
fluoresoierende Losung (Riohtär, B. 44, 3472). Liefert mit Semicarbasidhydroohlorid in 
kaltem verdünntem Alkohol 3-Ohlor-4-oxy-benzolazoformamid (b. u.) (Hxilbrok, Hendär- 
sok, Soc. 108, 1416). 

8. 631, Z. 11 v. o. atatt „Bmsylphenylhydrazin" Uta „Betutoylphenylhydrazin". 

Verbindung von ChlorcHinon mit Hexamethylbenzol C^gHj^Cl = C e H,0,Cl 
-f C lt EL>. B. Aus 1 Mol Chlorchinon und 4 Mol Hexamethylbenzol m Bisessig (Pfxotpsk, 
A. 412, 291). — Orangefarbene Nadeln. F : 99 — 103°.{ Zersetzt sich bei längerem Aufbewahren. 

Verbindung von Chlorchinon mit Hydroohinon OuHgOiCl = C,H S 0,C1 -f 
C-HgO, (8. 631). Ist nach Schmidlin (JB. 44, 1704) ein Gemisch. — Verbindung von 
Chlorohinon mit Hydrochinon C»>H M O 10 Cl, = 2C a B[,0 I Cl + 3C,H 6 1 . B. Aus äqui- 
molekularen Mengen Chlorchinon und Hydrochinon in Äther + Petrolather (Siegmcnj), 
J. pr. [2] 92, 360). Bronzefarbene Krystalle. F: 123—124°. 

2-Chlor-benaochinon-(1.4)-oxlm-(4), 2-Chlor-ohinon-oxim-(4) bezw. 2- Chlor - 
4-nitroso-phenolC a H 4 0,NCl = : C.H.C1 : N- OH bezw. HO- C a H,Cl- NO (8. 631). B. Beim 
Erhitzen von 2-Chlor-4-nitroso-N-methyl-anilin (s. u.) mit 6%iger Natronlauge (O. Fischke, 
NbbBb, JB. 46, 1097). — Schwach gelbliche Nadeln (aus Chloroform + Petrolather). F: 148° 
(Zers.). 

2 - Chlor - bensoehinon - (L4) - methylimid - (4) - oxlm - (1), 2-Chlor-ohlnon-methyl- 
imid-(4)-oxim-(l) bezw. 8-Chlor-4-nitroBO-N-methyl-anilln C,H,0N,C1 = CH,N: 
C,H,C1 : N • OH bezw. CH. • NH • C„H 8 C1 • NO. B. Durch Umlagerung von N-Nitroso-N-methyl- 
3-chlor-anilin mit konz. Salzsaure bei 0° (O. Fisoebr, Neber, JB. 46, 1098). — Dunkelgrüne 
Prismen (aus Benzol). Zersetzt sich bei 134 — 136*. Das Hydrochlorid ist rötlichgelb. 

2-Chlor-benaooh1non-(L4)-mothyllmld'(l)-oxim-(4) , 2 - Chlor - chinon - methyl- 
imid-(l)-oxün-(4) bezw. 2-Chlor-4-nitroso-N-methyl-anilin C,H 7 0N,C1 = CH.N: 
C,H,C1:N0H bezw. CH S NHC,H,C1N0. B. Entsteht neben N-Methyl-2-chlor-anilin 
und einer Nitroverbindung^?), wenn man o-Chlor-anilin mit Dimethylsulfat methyliert, das 
Reaktioneprodukt in verd. Schwefelsaure mit NaNO, nitrosiert und das ölige Nitrosamin 
durch Behandeln mit konz. Salzsäure bei 0° umlagert (0. Fischer, Nbbbb, B. 46, 1096). — 
Grüne Prismen (aus Ligroin). F: 131 — 132°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol und 
Chloroform. — Bildet mit Mineralsauren gelbe Salze. Gibt beim Erhitzen mit 5%iger Natron- 
lauge 2-Chlor-4-nitroeo-phenol (s. o.). 

2-Chlor-benzoohinon-(1.4)-BeniioarbaBon-(4) bezw. 8-Chlor-4-ozy-benaolaso- 
formamld dH a O,N,Cl = 0:CAC1:N-NH-C0-NH, bezw. HOCJIjCINrNCONH,. B. 
Aus äquimolekularen Mengen 2-Chlor-benzochinon-(1.4) und Semicarbazidhydrochlorid 
in kaltem verdünntem Alkohol (Hbilbron, Henderson, Soc. 108, 1416). — Tief gelbe Krystalle 
(aus Aceton -f Petrolather). F: 185° (Zers.). Löslich in Wasser, Alkohol, Aceton, unlöslich 
in Chloroform und Benzol. Absorptionsspektrum in Alkohol und einer alkoh. Natrium- 
äthylat-Lösung: H., H., Soc. 108, 1410. — Liefert beim Kochen mit verd. Natronlauge 
2-Chlor-phenol. — NaCjHjOgNjCl. Dunkelrote Krystalle. 

2.6- Dichlor -benaoohinon- (1.4). 2.6 -Diohlor- chinon CHACI, = 0:0^,01,: 
(8. 632). B. Durch Einw. von Jodchlorid auf Chinon in Tetrachlorkohlenstoff bei mäßiger 
Wärme (Jackson, Bolton, Am. Soc. 86, 1484). — F: 161° (J., B.), 158—161« (Pfeotbb, 
A. 412, 292). — Löst sich in konz. Schwefelsäure mit grünstiohig gelber, in o-Kresol-methyl- 
äther mit orangeroter, in Dimethylanilin mit tiefblauer Farbe (Pfboteb, Böttlrr, JB. 61» 
1828 ; P»., Priv.-Mitt.). Gibt mit 1 Mol Diphenylketen in Äther + Petrolather die Verbindung 

PPT-PW P/P TT \ .P/l 

OG <Ca':CCl >0< i (Staudtkobr, Bebeza, A. 880, 261). Liefert mit KCN 

in 85%igem Methanol eine rubinrote, rot fluoresoierende Lösung (Richter, JB. 44, 8472). 
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8. 633, Z. 8 v. o. nach ,J.6-Dichlor-2.5-dianüino-chinon" «chatte ein „(Syet. No. 1874)". 
Z. 9 v. o. streiche „(Syet. No. 1874)". 

Verbindung von 2.5-DichIor-chinon mit Durol C M H w O,Cl, = C,H,0,CI, + 
2C,oH M . B. Aus 1 Mol Diohlorcbinon und 2 Mol Durol in Eisessig (Pfkotbb, A. 412, 292). 
— Orangegelbe Tafeln. F: 82—86°. Nicht lange haltbar. ' 

Verbindung von 2.6-Dichlor-chinon mit Hexamethylbenzol C,.H I0 O.C1 I = 
C,H,O t CI t + C 1 ,H 18 . B. Aus 2 Mol Dichlorchinon und 3 Mol Hexamethylbenzol in Eisessig 
(PranOTB, A. 412, 293). — Hellrote Nadeln. F: 132— 136°. Im ExBiccator einige Tage haltbar. 

2.6- Dichlor -benaoohinon- (1.4), 2.6- Dichlor -ohinon C,H,O t Cl, = 0:C,H,O,:0 
(S. 633). Liefert mit Hydrochinon in Äther 4- Petrol&ther Chinhydron und die Verbindung 
von 2.6-Dichlor-chinon mit 2.6-Dichlor-hydroohinon (s. u.) (StBOMirai», J. pr. [2] 92, 361). 
Gibt mit 1 Mol Diphenylketen in Äther + Petrol&ther die Verbindung 

OC<^q IcHX^ Qf '^»' 9 ° (Stattdwgäk, Bbbkza, A. 880, 281). Liefert mit Semi- 

carbazidhydrochlorid in kaltem verdünntem Alkohol 3.5-Diohlor-4-oxy-benzoIazoformamid 
(s. u.) (Hkilbron, Hekdkbsox, Soc. 108, 1417). Gibt mit Sulfanils&ure in Wasser (besser 
in Gegenwart von Natriumaoetat) 3-C9dor<2.5-bis-[4-sulfo-anUinoJ-benzochinon-(1.4) und 
2.6-Dichlor-hydrochinon; in w&ßr. Alkohol bildet sich außerdem 3.5-Dichlor-2-[4-sulfo- 
anUino]-benzochinon-(1.4) (H. Sttida, W. Suida, A. 416, 136). 

Verbindungvon 2.6-Dichlor-chinon mit 2.6-Dichlor-hydrochinon (^HeChCL, 
= 0,11,0,0, + C^OiCli (S. 634). B. Aus 2.6-Dichlor-chinon und Hydrochinon in Äther 
+ Petrol&ther, neben Chinhydron (SraunrnD, J. pr. [2] 92, 362). 

2.6-Diohlor-ehinon-oxlm-(l) bezw. 8.5-Diohlor-4-nitroso-phenol C«H,0,NC1, «= 
0:C a H,Cl,:N'OH bezw. HOC,H f Cl,NO von WüxstIttkb, Scsüdkl, (B. 61, 786) wurde 
von Hodgson, Wiqmaix {Soc. 1927, 2216) als 3.6-Dichlor-4-nitro-phenol (Ergw. Bd. VI, 
S. 122) erkannt. 

2.6-Diohlor-benaoohlnon-(1.4)-semicarba»on-(4) bezw. 8.6-Dichlor-4-oxy-bensol- 
a«oform«mldC,H,O^J s Cl, = 0:C,H 1 Cl,:NNHCONH,bezw. HOC«H,C1,N:NCO NH,. 
B. Aus 2.6-Dichlor-chinon und Semicarbazidhydrochlorid in kaltem verdünntem Alkohol 
(Heilbbok, Hkkdkrson, Soc. 108, 1417). — Bei Verwendung von 1,5 Mol Semicarbazid- 
hydrochlorid auf 1 Mol Dichlorchinon entstehen gelbe und rote Nadeln ; mit mehr Semicarbazid- 
hydrochlorid bildet sich nur die rote Form, die beim Umkristallisieren in die gelbe über- 
geht. Beide Krystallarten schmelzen bei 218° (Zers.). Absorptionsspektrum in Alkohol 
und alkoh. Natnum&thyUt-Losung: H., H., Soc. 103, 1410. 

2.e-Diohlor-ben*ochinon-(1.4)-&oet±mld-(4)-diasrid-a) C 8 H S 0N,C1, = CH.CON: 
C,H,C1,:N, s. 3.6-Dichlor-4-diazo-acetanilid, SyBt. No. 2203. 

2.e-Dlohlor-beosoohlnon-OL4)-aoetdmid-a>-diaBid-(4) C 8 H 4 0N S C1, — CH,-C0-N: 
C,H,C1,:N, s. 2.6-Dichlor-4-diazo-acetanilid, Syst. No. 2203. 

2.8.6-Triohlor-bensx)ohinon-(1.4), Triohlorohinon C,HO,a, = 0:C i HCla:0 (8.634). 
Die Losung in Petrol&ther liefert mit Hydrochinon in Äther Chinhydron (Sraoinnro, J. pr. 
[2] 92, 362). Gibt mit KCN in S5°/^gem Methanol eine rote, ziegelrot fluorescierende Losung 
(Richtkb, B. 44, 3472). 
S. 635, Z. 6 v. «. statt „in alkoholisch-essigsaurer Lösung" lies „in Alkohol-Essigester". 

2.8.6.6 -Tetrachlor-benaoohinon- (1.4), Tetrachlorehinon, Ohloranil C t 0,Cl« = 
0:C,C1 4 :0 (S. 636). B. Neben anderen Produkten bei der Elektrolyse einer Lösung von 
Benzol in einem Gemisch von w&ßr. Salzsäure und Eisessig (FichTer, Glantzstkcn', B. 
49, 2476). In theoretischer Ausbeute beim Einleiten von Chlor in eine siedende Lösung von 
2.4.6-Trijod-phenol in Eisessig (Koro, McCombix, Soc. 108, 225). Neben „Triohlorphenol- 
chlor" (S. 96) bei längerer Einw. von Chlor auf die w&ßr. Losung der Sulfurierungsprodukte 
von Anisol oder Phenetol (Datta, Mittsb, Am. Soc. 41, 2030). Bei der Einw. von Königs- 
wasser auf Phenol (KJBMFI, MoShrkS, D. R. P. 256034; C. 19181, 758; Frdl. 11, 193; B. 
47, 2620), 2.4.6-Trichlor-phenol, 2- und 4-Nitro-phenol (K., M.; Datta, Chattärjmb, 
Am. Soo. 88, 1819), Kresole, p-Oxy-benzoes&ure, Anilin, m-Phenylendiamin, 4-Amino- 
Phenol, Phenylhydrazin, Azobenzol imd analoge Verbindungen (D., Ch.). — Barst. Eine 
Lösung von 10 g Phenol in 225 cm* rauchender Salzsäure wird mit Chlor ges&ttigt und mit 
75 cm* kons. SaJpeters&ure 20 Stdn. lang auf dem Wasserbad erhitzt; Ausbeute 8,9 a (K., 
M.). 15 gHydrochinon oder p-Phenylendiamin werden mit 100 cm* Königswasser vorsichtig 
auf dem Wasserbad erw&rmt; Ausbeute 10 g (Datta, Am. Soc. 88, 1013; D., Ch.). Reinigung 
durch Sublimieren: D. ; durch Suhlimieren unter vermindertem Druck: K., M. — Absorptions- 
spektrum in Eisessig: Bmll, C. 19171, 168; Absorptionsspektrum in Chloroform und 
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Absorptionsspektrum der Gemische mit Hexamethylbenzol in Chloroform: LrFSCHnrz, B. 
49, 2061. Elektrische Doppelbrechung einer Losung in Benzol: LtPPMAim, Z. El. Ch. 17, 
15. Magnetische Susceptibilität: Pascal, Bl. [4] 11, 161. 

Liefert in alkoh. Lösung am Sonnenlicht Tetrachlorhydrochinon (Kunoer, A. 382, 221). 
Wird durch Natriumjodid bezw. Kaliumjodid in kaltem Aceton zu Tetrachlorhydrochinon- 
natrium bezw. -kalium (als additioneile Verbindung mit Ghloranil isoliert) reduziert (TorreY, 
Htxntär, Am. Soo. 84, 714). Gibt mit Methylphenylsulfid und Diphenylsulfid tiefrote 
Lösungen (Pummkrer, B. 48, 1402 Anm. 2). Die Losung in Ben7')l liefert mit Hydroohinon 
in Äther Chinhydror und Tetrachlorhydrochinon (SiEGMiraD, J. pr. [2] 92, 362). Chloranil 
reagiert in 85%igem Methanol mit KCN unter Bildung von 3.6-Dioxy-2.5-dicyan-chinon(?) 
(Syst. No. 1489) (Richter, B. 44, 3472). Gibt mit 2 Mol Benzidin in Toluol eine Verbindung 
CjoHnOiNtCltf?) (Brass, B. 46, 2904). Liefert beim Ervarmen mit 2-Amino-ö-dimethyl- 
amino-thiophenol bezw. 2-Ammo-5-diäthylammo-tbiophenol, Natriumacetat und Eisessig 
einen violettblauen bezw. blauen Küpenfarbstoff (Höchster Farbw., D. R. P. 270885; C. 
1914 1, 1042; Irdl. 11, 259). Beim Erhitzen mit 2.6-Diamino-anthraohinon und Nitrobenzol 
auf 100—150° entsteht ein gelbbrauner Küpenfarbstoff (Cassella & Co., D. R. P. 269801 ; 
C. 19141, 720; Frdl. 11, 634). Liefert mit Phenylhydrazin in Alkohol eine in hellbraunen 
Nadeln krystallisierende Verbindung vom Schmelzpunkt 229 — 230° (Kino, MoCombie, 
Soe. 108, 226). Färbt Wolle unter Entwicklung von HCl dunkelrotbraun (Scharwut, Z. aag. 
Ch. 26, 254). 

Verbindung von Chloranil mit Durol C«H M 0,C1 4 = 0,0,014 + 20,^14. B. Aus 
Chloranil und 4 Mol Durol in Eisessig (Pfeiffer, A. 404, 17). — Rote Täfelchen. Zerfallt 
bei gewöhnlicher Temperatur allmählich, bei 80° oder bei Einw. von Äther oder Eisessig 
schnell in die Komponenten. 

Verbindung von Chloranil mit Heiamethylbenzol C^H^OjCl, = C4O.CI4 + 
C Jt H 18 . B. Aus je lMol Chloranil und Heiamethylbenzol in Eisessig (Pfeiffer, A. 412, 293). — 
Violettbraune Nadeln. F: 198— 202° (Pf.). Längere Zeit haltbar (Pf.). Absorptionsspektrum 
in Chloroform: Lifschttz, B. 49, 2052. 

Verbindung von Chloranil mit Tetrachlorhydrochinon-natrium CiOgC^-f 
Na,C«O a Cl 4 . B. Aus Chloranil und Natriumjodid in kaltem Aceton (Torrev, Huwter, 
Am. 80c. 84, 715; vgl. Jackson, Boi/ro», Am. Soo. 86, 304). Blaugrün. Verdünnte 
Schwefelsaure spaltet in Chloranil und Tetrachlorhydrochinon. — Verbindungvon Chlor- 
anil mit Tetrachlorhydrochinon-kalium C,0,C1 4 + KjCgOtCL,. B. Aus Chloranil und 
Kaliumjodid in kaltem Aceton (T., H., Am. Soe. 84, 714; vgl. J., B.). Grasgrüne Nadeln. 
Leicht löslich in Athylacetat, Benzol und Toluol. Beim Erhitzen entsteht ein gelbes Sublimat 
(Chloranil?). Mit Wasser entsteht eine weiße amorphe Verbindung C li H0 4 Cl 7 (Tetra- 
chlorhydrochinon&ther des Trichloroxychinonst). 

Verbindung von Chloranil mit a.a'-Diäthoxy-dinaphthostilben C 5 gH v 4 Cl 4 

1 Chloranil und a.a'-Diäthoxy-dinaphthostilben in 



= C.0 t Cl 4 -f2C, ? H M 0,. B. Aus je 1 Mol 
Benzol, wobei sich bisweilen noch eine chlorreichere Verbindung abscheidet (Pfeiffer, 
A. 404, 19). — Schwarze KryBtalle. Gibt mit kaltem Benzol eine blau fluorescierende Lösung; 
die Lösung in heißem Benzol ist grün. 

2 - Brom - benzoohinon- (L4) - ohlorlxnid - <4), 2 - Brom - ohinon - ohlorimid - (4) 
C,H 3 0NClBr = 0:C a H 8 Br:NCl. B. Eine Lösung von 2-Brom-4-amino-phenolhydro- 
chlorid in sehr verd. Salzsäure läßt man bei 0° in eine salzsäurehaltige Natriumhypo- 
chlorit-Lösung eintropfen (Ratford, Am. 46, 420). — • Gelbe, charakteristisch riechende 
Krystalle (aus Petroläther). Erweicht und zersetzt sich plötzlich beim Erhitzen über 60°. 
Löslich in Alkohol, Äther und Chloroform. — Zersetzt sich beim Aufbewahren. 

2 - Brom - benzoohinon - (1.4) - methylimid - (1) - oxlm - (4), 2-Brom-ohinon-methyl- 
imid-(l)-oxim-(4) bezw. 2-Brom-4-nltr080-BT-mothyl-anllin C 7 H T 0N t Br «= CH,-N: 
C,H a Br:NOH bezw. CH 8 -NH-C 6 H,BrNO. B. Man methyliert o-Brom-anilin mit Di- 
methylsulfat, nitroeiert das Reaktionsprodukt in verd. Schwefelsäure mit NaNO, und lagert 
das ölige Nitrosamin mit konz. Salzsäure bei 0° um (0. Fischer, Neber, B. 45, 1097). — 
Blaugrüne Prismen (aus Benzol). F: 104°. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Chloroform, 
schwer in Ligroin. 

6 - Chlor - 2 - brom • benzoohinon - (14) - ohlorimid • (4) , 6-Chlor-2-brom-oninon- 
chlorimld-(4) C„H„ONCl,Br = 0:C«H,ClBr:NCl. B. Aus 6-C^>r-2-brom-4.araino-phenol- 
hydrochlorid durch Einw. von salzsaurer Natriumhypochlorit-Lösung bei 0° (Raxford, Am. 
46, 422). — Gelbe, charakteristisch riechende Krystalle (aus Ligroin). F: 87 — 88°; zersetzt 
sich plötzlich bei 176°. Löslich in Alkohol, Äther, Chloroform und Ligroin. — Zersetzt sich 
langsam beim Aufbewahren. 
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8.6.6 -Triohlor-a-brom-benaoohinon- (1.4), Trichlorbromohinon C.O t Cl s Br = 
O:C,Cl,Br:0 (8.640). B. Durch Erwärmen von 2.4.4.6.6.6-Hexachlor-l-brom-cyclohexen-(l)- 
on-(3) mit konz. Schwefelsäure auf dem Wasserbade (MoCombie, Ward, Soc. 103, 2006). 

— Hellgelbe Blattchen (aus Methanol). F: 292.°. 

2.6 - Dibrom - benzoohinon - (L4), S.6 • Dibrom • ohinon C 4 H,0,Br, = O : C a H,Br, : 
(S. 640 J. B. Bei der Einw. von Kaliumchlorat und Bromwasserstoffsäure oder von Blei- 
dioxyd in Benzol auf 3.5.3'.6'-Tetrabrom-4.4'-dioxy-diphenyl (Moni, C. 1918 II, 1666). 

- Goldgelbe Nadeln (aus Benzol + Alkohol). F: 130° (M.), 130,3° (van Erp, R. 80, 286). 
Leicht löslich in Chloroform und Äthylaeetat, ziemlich schwer in kaltem Äther, sehr 
wenig löslich in Petroläther; 60 cm* Äthylalkohol lösen in der Siedehitze 5 g, bei Zimmer- 
temperatur 0,0 g Dibromchinon; die Losungen sind goldgelb (van E.)- — Wird durch 
Schwefeldioxyd {Lata, Soc. 61, 662; van Erp, R. 80, 287) und Zinnchlorür (M.) zu 
2.6- Dibrom -hydrochinön reduziert. Bei der Einw. von Natriumhypochlorit und Am- 
moniak oder Glykokoll entsteht 2.6-Dibrom-chinon-chlorimid-(4) (Tarügi, Lenci, C. 1812 1, 
660). Gibt mit Diphenylketen in Äther + Petroläther die Verbindung 

0C ^CBr - CH^ ^ ^ ^ ° (8 TATOIWoroi . Bereza, A. 380, 262). Liefert mit Anilin 

in Alkohol ein Brom-dianilinochinon (Syst. No. 1874) (van E.). 

Verbindung von 2.6-Dibrom-chinon mit 2.6-Dibrom-hydrochinon C lt H 6 4 Br 4 
= CeHjOgBrj-f C,H 4 0,Br,. Rotviolett; das Natriumsalz ist blau (Mom, C. 1913 II, 1667). 

2.e-Dibrom-benaoohinon-(1.4)-chlorinxid-(4) , 2.6-Dibrom-cbinon-ohlorimid-(4) 
CjHjONaBr, = O^gHjjBrjtNa (8. 640). B. Durch Einw. von Ammoniak (oder Glykokoll) 
und Natriumhypochlorit auf 2.6-Dibrom-chinon (Tarugi, Lknci, C. 19121, 650). 
8. 641, Z. 1 — 2 v. o. statt „Naphthoohinon-(1.4)-mono-[2.6-dibrom-4-oxy-phenyl- 
imid]" lies „Naphthochinon -(1.4) -mono- [3.6 -dibrom-4-oxy-phenyhmid"]. 

2.6 - Dibrom - benzoohinon - (1.4) - oxim - (4), 2.8 - Dibrom - ohinon - oxixn - (4) bezw. 
2.6-Dibrom-4-nitroso-phenol C,H,0,NBv = 0:C.H,Br,:NOH bezw. HOC 8 H,Br,NO 
(8. 641). B. Aas Chinonoxim und Brom in Wasser in der Kälte (van Erp, R. 30, 277). Zur 
Bildung aus 2.6-Dibrom-ohinon und Hydroxylaminhydrochlorid vgl. van E., R. 30, 279. — 
Grünlichgelbe Krystalle (aus Toluol). Zersetzt sich bei 176 — 178° unter Explosion. Leicht 
löslich in Äthylaeetat, sehr wenig in Benzol und Petroläther. — Gibt bei Einw. von 2,6 Mol 
Brom in alkoh. Lösung als Hauptprodukt 2.4.6-Tribrom-phenol. 

2.3.6.6- Tetrabrom •benzoobinon '(1.4), Tetrabromohinon, Bromanil C^Br, = 
0:C 4 Br 4 :0 (8. 642). B. Bei gleichzeitiger Einw. von Bromwasserstoffs&ure (D: 1,38) und 
konz. Salpetersäure oder bei folgeweißer Einw. von Brom und konz. Salpetersäure auf Phenol 
(Kempf, Moshrke, B. 47, 2622). Zur Darstellung aus Hydrochinön bei der Einw. von Brom 
und Salpetersäure vgl. Torrey, Hunter, Am. Soc. 34, 706; Jackson, Bolton, Am. Soc. 
86, 305. — • Gibt mit Natriumjodid und Aceton in der Kälte die Verbindung C,OjBr 4 -j- 
Na^OtBr.t?) (s. u.) (Torrey, Hunter, Am. Soc. 34, 706). Mit Kaliumjodid in siedendem 
Alkohol bilden sich Dibromdijodchihon, Tetrajodchinon und Bromtrijodchinon (T., H.; 
vgl. J., B.). 

Verbindung von Bromanil mit Durol C, < H 14 O t Br 4 = C 4 0,Br 4 + C„,H, 4 . B. Aus 
Bromanil und überschüssigem Durol in Eisessig (Pfeiffer, A. 404, 18). — Bote Nadeln. 
Zerfällt bei gewöhnlicher Temperatur allmählich, bei 80 — 90° oder bei Einw. von Benzol, 
Äther oder Eisessig schnell in die Komponenten. 

Verbindung von Bromanil mit Hexamethylbenzol CjgHjgOgBr« = C 6 0,Br 4 + 
C«H 18 . B. Aus je 1 Mol Bromanil und Hexamethylbenzol in Eisessig (Pfeiffer, A. 412, 
293). — Violettbraune Nadeln. F: 198—203°. 

Verbindung von Bromanil mit Tetrabromhydrochinon-natrium CaOfBr«-)- 
Na,Cj0 1 Br 4 (?). B. Aus Bromanil und Natriumjodid in kaltem Aceton (Torrey, HtrNTER, 
Am. Soc. 84, 715; vgl. Jackson, Bolton, Am. Soc. 38, 304). — Bläulichgrüne Nadeln mit 
V» Mol Aceton. Zersetzt sich bei ca. 80*. 

Verbindung von Bromanil mit a.a'-Diäthoxy-dinaphthostilben C M H 48 6 Br 4 = 
C ( 1 Br 4 ^2C M H M O t . S. Aus gleichen Mengen von Bromanil und a.a'-Diäthoxy-dinaphtho- 
stilben in Benzol (Pfeiffer, A. 404, 20). — Schwarze Krystalle. Die Lösungen in Benzol 
und heißem Eisessig sind grün. 

3.5.6-Trichlor-2-jod-b«n«oohinon-(1.4), Triehlorjodchinon C 4 0,Cl a I = 0:C a Cl s I:0. 
B. Man erhitzt 2.4.4.6.6.6-Hexaohlor-l-jod-cyclohexen-(l)-on-(3) mit konz. Schwefelsäure 
auf dem Wasserbad (McCombix, Ward, Soo. 103, 2003). — Tief rotgelber Niederschlag 
(aus Schwefelsäure). F: oa. 280°; sublimiert bei ca. 160°. Zersetzt sich beim Erwärmen 
mit Methanol. Ist in anderen Lösungsmitteln unlöslich. 
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a.6-I>yod-benzoohinon-(1.4), 2.6-Dij od-efcinon 0,11,0,1, — 0:C,HJ,:0 (8.648). 
B. Neben 4- Jod-aoetanilid bei der Einw. von 2 Atomen Jod und 1 Mol Natriumpersulfat 
auf 2 Mol Acetanilid in Essigsäure (Elbs, Volk, J. pr. [2] 80, 271). 

x.x - Dibrom - x.x - djjod - benaoobinon • (L4) , x.x - Dibrom - x.x - dtyod - ebinon 
C a O,Br,I, == 0:C,Br,I,:0 (8. 644). B. Neben Tetrajodchinon und Bromtrijodohinon aus 
Bromanif und Kaliumjodid in siedendem Alkohol (Torbby, Huntbb, Am. 800. 84, 707; 
vgl. Jackson, Bolton, Am. 80c. 86, 306). — Rotbraune Platten oder Prismen (aus Essig- 
ester). F: 258—259° (T., H.). — Durch Reduktion mit SO, in Aceton entsteht eine farb- 
lose Substanz vom Schmelzpunkt 243—244° (T., H.). Wird durch Alkalien zersetzt (T., H.). 
Geht beim Erwärmen mit Kaliumjodid und Alkohol in Tetrajodchinon über (J., B.). Gibt 
mit 2 Mol Kaliumphenolat auf dem Wasserbad ein Bromjoddiphenoxyohinon (Syst. No. 798) 
und Spuren von Tetraphenoxychinon (Syst. No. 846) (T., H., Am. 80c. 84, 709). Liefert beim 
Kochen mit viel Anilin und Toluol 2.5-Dianilino-p-chinon neben einer bromhaltigen Ver- 
bindung [3-Brom-2.5-dianUino-p-chinon(?)] (T., H.). 

e-Brom-2.8.6-trijod-benzoohinon-(L4), Bromtrijodohinon C,0,BrI,==0:C,BrI,:0. 
B. Neben Dibromdijodchinon und Tetrajodchinon aus Tetrabromchmon und Kaliumjodid 
in siedendem Alkohol (Torbby, Httnteb, Am. 800. 84, 708). — Braune, prismatische Krystalle. 
F: 253 — 254°. — Gibt mit Natriumphenolat Bromjoddiphenoxychinon. 

a.8.6.8-Tetrajod-ben»oobinon-(L4), Totrajodobinon, Jodanil C.O,L = OiC.L^O. 
B. Bei längerer Einw. von Kaliumjodid oder Natriumjodid in siedendem Alkohol auf Brom- 
anil oder Dibromdijodchinon (Tobrby, Httntbb, Am. 80c. 84, 708; Jackson, Bolton, Am. 800. 
88, 305). — Schokoladenfarbene Nadeln (ans Essigester). F: 282—284° (Zers.) (T., H.), 
265° (Zers.) (J., B., Am. 80c. 88, 306; B. 46, 871). Schwer löslich in Benzol, Eisessig und 
Aceton, ziemlich leicht in heißem Essigester, unlöslich in den anderen gebräuchlichen Lösungs- 
mitteln (T., H.). Lösliohkeit in feuchtem Benzol: J., B., Am. 80c. 86, 307. — Wird durch 
siedende Salpetersäure (D: 1,50) zu Dijodmaleinsäure oxydiert (ClarkB, B., Am. Soc. 86, 
1902). Gibt bei der Reduktion mit SO, Oktajodchinhydron (s. u.) (J., B., Am. Soc. 86, 
305; B. 46, 872). Gibt mit wäßrig-alkoholischer Natronlauge je nach Versuchsbedingungen 
Dijod-oxy-äthoxy-chinon, Dijoddiäthoxychinon oder den Hemiäther der Jodamlsäure 
H0C,O,I,-O-C 6 0jI,-OH (J., B., Am. 800. 86, 556). Bei aufeinanderfolgender Einw. von 
Natriummethylat-Löeung und Natronlauge bildet eich Jodanilsäure (Syst. No. 798) (Tobbby, 
Httntbb, Am. 800. 84, 712). Mit 2 Mol Natriumphenolat und heißem Wasser entsteht Di- 
joddiphenoxychinon (T., H., Am. 800. 84, 710). Beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak ent- 
steht Dijodcuaminochinon ( J., B., Am. Soc. 86, 1479). Jodanil vereinigt sioh mit Tetrajod- 
hydrochinon zu Oktajodchinhydron (s. u.) (J., B., B. 46, 872). Gibt beim Erhitzen 
mit Acetanhydrid und etwas kons. Schwefelsäure Tetra jodhydrochinon-diacetat (J., B., 
Am. 80c. 86, 1484). Liefert bei der Reduktion mit Phenylhydrazin in Eisessig Tetrajodhydro- 
chinon (J., B., Am. 800. 86, 1483). 

Verbindung von Jodanil mit Tetrajodhydrochinon, Oktajodchinhydron 
Cj,jH t 4 I g == CaO^i« + CgH,0,L. B. Aus Jodanil und Tetrajodhydrochinon in Benzol oder 
beim Sättigen emer wasserhaltigen benzolischen Lösung von Jodanil mit SO, (Jackson, 
Bolton, Am. Soc. 86, 305; JB. 46, 872). — Metallisch glänzende schwarze Krystalle. Zersetzt 
sich bei 190°. Fast unlöslich in Alkohol, Äther, Benzol und Eisessig in der Kälte. Luft- 
beständig. Wird durch heiße Lösungsmittel und durch Natronlauge zersetzt. 

2-Nitro-benzochinon-CL4)-diazld-a) C,H,0,N, = 0:C,H 3 (NO,):N, s. $-Nitro-4-di- 
azo-phenol, Syst. No. 2199. 

2-Nitro-benaochüion-a4)-diaaid-(4) C^I,0»N, = O:C,H,(N0,):N, s. 2-Nitro-4-di- 
azo-phenol, Syst. No. 2199. 

2 • Nitro - benzoohinon - (L4> - imld - a> - diaaid - (4) C,H 4 0,N 4 = HN : C,H,(NO t ) : N, 
s. 2-Nitro-4-diazo-anilin, Syst. No. 2203. 

2 - Nitro - benzochinon - (1.4) - aoetimld - (4) - diaaid - (1) C,H,0„N 4 == CH,C0N 
C,H,(NO,):N, s. 3-Nitro-4-diazo-acetanilid, Syst. No. 2203. 

2 - Witro - benzoohinon - (L4) - aoetimld - (1) - diazld - (4) C,H t O,N 4 = CH,- CO • N 
C,H,(NO,):N, s. 2-Nitro-4-diazo-acetanilid, Syst. No. 2203. 

ä.3.5-Triiiitro-beniwchlnon-a.4)-iinid-a)-trlmethylimid-(4X(P) C^ u 0,N, — HN 
C 6 H(NO,),:N(CH,) s (T). B. Man läßt ein Gemisch rauchender Salpetersäure und konz 
Schwefelsäure 3—4 Stdn. lang bei Zimmertemperatur auf Trimethyl-[4-aoetamino-phenyl]- 
ammoniumnitrat einwirken (Mbldola, Hoixbly, 80c. 107, 621). — Goldgelbe Schuppen. 
Zersetzt sich bei 200—220°. Unlöslich in Wasser und Alkohol. Lost sich farblos in Salzsäure. 
Beim Kochen der sauren Lösung tritt Zersetzung ein. 

2.8.6-Trinltro-benBochlnon.a.4)-diaBid-a) C,HO,N, = 0:C,H(NO,),:N, u. 2.3.6-Tri 
nitro-4-diazo-phenol, Syst. No. 2199. 



VII, 64S 

Syst. No. 671a] JODANIL, 3-METHYL-BENZOCHINON-(1.2) 351 

2. Dioxo-Verbindungen C 7 H 6 O s . 

1. l-Methyl-cycloheocadien-(1.3)-dion-(5.6), 3-Methyl-benzochinon-(1.2) 

CO • CO 
C 7 H s 2 = CH 3 -C<Xtt.pj£>CH. B. Durch Oxydation von 3-Methyl-brenzcatechin mit 

Silberoxyd in trocknem Äther (Willstättbr, Müller, B. 44, 2178). — Dunkelrote Prismen 
und Nadeln (aus Äther + Petroläther). Löslich in Äther mit grüner Farbe. — ■ Geht beim 
Erwärmen oder längeren Aufbewahren der äther. Lösung in dimeres 3-Methyl-benzo- 
chinon-(1.2) (a. u.) über. 

Dimeres 3-Methyl-benzochinon-(1.2) Ci 4 H lt O.. B. Aus 3-Methyl-benzochinon-(1.2) 

beim Erw&rmen oder längeren Aufbewahren der äther. Lösimg ( Willstätter, Müller, B. 44, 

2178). — Gelbe monokline Prismen und Tafeln (aus Chloroform -f Petroläther). F: 194 — 195°. 

' Sehr leicht löslich in Chloroform, fast unlöslich in Äther, unlöslich in Petroläther. — Wird 

beim Auflösen in Alkohol anscheinend zersetzt. Gibt keine Chinonreaktionen. 

MonoBalpetersäureester des 3-Chlor-l-methyl-oyclohexadien-(1.3)-diol-(6.6)- 

ons-(5> CH.OJSTCl = CH,C<: ^ H)(Q N0 » ) '^>CH. B. Durch Kochen des Salpeter- 

Bäure-dichlor-methylchinitrols aus 4.6-Dichlor-o-kresol (Ergw. Bd. VI, S. 174) mit Tetrachlor- 
äthan (ZlNCKE, A. 417, 224). — Gelbe Krystalle (aus Tetrachloräthan). F: 117—118°. Leicht 
löslich in Alkohol, Eisessig und Benzol, schwerer in Benzin. Löslich in heißem Wasser und 
in Alkalien unter Zersetzung. — Gibt bei längerer Einw. von Zinnchlorürlösung bei Zim- 
mertemperatur 5-Chlor-2.3-dioxy-toluol, bei der Einw. von Zinnchlorürlösung und konz. Salz- 
säure 5-Chlor-2.3-dioxy-6-amino-toluol; durch Einw. von Zinnchlorürlösung unter Kühlung 
wurde bei einigen Versuchen außerdem 5-Chlor-6-nitro-2.3-dioxy-toluol erhalten. 

3.4 - Dichlor - 1 - methyl - cyclohexadien - (L3) - dion - (5.6) , 5.6-Diohlor-3-methyl- 

benj5O0hinon-(La)C,H 4 O,Clj = CH 3 C<^2.'^J>CCl. B. Aus 4.5-Dichlor-2.3-dioxy-toluol 

durch Einw. von verd. Salpetersäure (Zinckb, A. 417, 217). — Dunkelrote Nadeln (aus Benzin). 
F: 83°. Leicht löslich in Alkohol, Eisessig und Benzol, schwerer in Benzin. 

Monoaalpeter8äureeBterdeB3.4-Dichlor-l-methyl-cyclohexadien-(1.3)-diol-<6.d)- 

ons-(6) C 7 H 6 5 NC1, = CH,C<§ ° H)(Q NOl ) '^>CC1. B. Beim Kochen von Salpeter- 

ßäure-dichlornitro-methylchinitrol aus 4.5-Dichlor-o-kresol (Ergw. Bd. VI, S. 174) (Zincke, 
A. 417, 232) oder von Salpetersäure-trichlor-methylchinitrol aus 4.5.6-Trichlor-o-kresol (Ergw. 
Bd. VI, S. 175) (Z., A. 417, 213) mit Tetrachloräthan. — Gelbliche Nadeln (aus Benzol). 
F: 144° (Zers.). Leicht löslich in Alkohol, Eisessig und Tetrachloräthan, schwer in Benzol; 
löslich in heißem Wasser, anscheinend unter geringer Zersetzung. Löslich in Alkalien mit 
gelber Farbe. — Liefert mit Zinnchlorür-Lösung 4.5-Dichlor-2.3-dioxy-toluol. 

2.4 - Dichlor - 3 - brom - 1 - methyl - cyclohexadien - (1.3) - dion - (6.6) , 4.6 - Dichlor- 

ff\ CO 

5-brom-8-methyl-beiiBoohinon-a.2) C 7 H 3 0,Cl B Br= CH 3 C<^j__ c ^p>CCl. B. Aus 

4.6-Dichlor-5-brom-2.3-dioxy-toluol durch Einw. von Salpetersäure (D: 1,4) (Janney, A. 
398, 364). — Rotes Krystallpulver. F: 121—122°. Leicht löslich in Äther, Eisessig und 
Benzol, schwerer in Benzin. 

8.4 - Dibrom - 1 - methyl - cyclohexadien - (1.3) - dion - (5.6) , 6.6-Dibrom-S-methyl- 

benaochinon-(L2) CvH.O.Br, = CH 8 C<^^3^J>CBr. B. Aus 4.6-Dibrom-2.3-dioxy- 

toluol durch Einw. von verd. Salpetersäure (Zincke, Janney, A. 398, 351). — Dunkelrotes 
krystallinisches Pulver. F: ca. 96 — 98°. Leicht löblich in Äther, Eisessig und Benzol, 
schwerer in Alkohol und Benzin. — Liefert mit SnCl a in Eisessig 4.5-Dibrom-2.3-dioxy-toluol. 

MonoBalpeters&ureeaterde8 3.4-Dibrom-l-methyl-oyclohexadien-(l.S)-diol-(6.6)- 

on«-(5) QHjOsNBr, = CH, • C<r§ ° H)(0 ' NOl) c ^>CBr. B. Aus dem Salpetersäure- 

trihrom-methylohinitrol aus 4.6.6-Tribrom-o-kresol (Ergw. Bd. VI, S. 177) beim Kochen 
mit Tetrachloräthan oder beim Erhitzen auf 130° (Zinckb, Janney, A. 898, 349, 350). — 
Hellgelbe Prismen (aus Eisessig oder konz. Salpetersäure). Färbt sich bei 160° rot. F: 173° 
(Zers.). Ziemlich löslich in Alkohol und Eisessig, schwer in Benzol und Benzin. Löslich in 
Alkalien mit gelber Farbe unter Zersetzung. — Liefert bei der Reduktion mit SnCl, 4.5-Di- 
brom-2.3-dioxy-toluol. 

2. l-Methyl-cyclohexadien-0.4:)'dion-(3.6), 2-Methyl-benzochinon-( 1.4), 

Toluchinon C r H,0 4 = 0:C,Hj(CHj):0 (8. 645). Stellungsbezeichnung in den von 




VII, 646—649 

352 DIOXO-VERBINDUNGEN CnH2n-80 2 [Syst. No. 671a 

„Toluchinon" abgeleiteten Namen s. in nebenstehender Formel. — B. 
Bei der elektrolytisohen Oxydation von Toluol in verd. Schwefelsäure 
an Bleianoden (Fichteb, Stooker, B. 47, 2016; F., Z. %l. Ch. 19, 782). £'„ 
Bei der Oxydation von o- oder m-Kresol mit SO'/o'g 6111 Wasserstoffperoxyd a 

in Eisessig (Henderson, Boyd, Soc. 97, 1667). — Gibt in Äther + Petrol- 
äther mit 1 Mol Diphenylketen das Lacton 

0€ <CH=CH> C<: 0— '^S° ( S y st - No - 2486) ' mit 3 Mo1 I>ipaenylketen 1-Methyl- 
2.5-bis-diphenylmethylen-cyclohexadien-(3.6) (Statjdingeb, Bebeza, A. 880, 259, 275). 
Liefert mit Semicarbazidhydrochlorid in verd. Alkohol bei 0° Toluchinon-semicarbazon-(4) 
(Heilbbon, Henderson, 8oc. 108, 1417). Gibt mit Methylanilin in verd. Essigsaure oder 
bei kurzem Kochen in alkoh. Lösung 6(?)-[N-Methyl-anilmo]-2-methyl-benzocbinon-(1.4); 
bei mehrstündigem Kochen in alkoh. Losung entsteht ein dunkelgefärbtes Reaktionsprodukt 
(H. Sttcda, W. Süida, A. 418, 160). Liefert mit p-Amino-phenoliydrochlorid und Natrium- 
acetat in Alkohol Bis - [4 - oxy-anilino] - toluchinon (Heller, A. 418, 267). Gibt mit 
o-Amino - benzoesäure je nach den Reaktionsbedingungen eine Additionsverbindung oder 
5(?)-[2-Carboxy-anilino]-2-methyl-benzochinon-(1.4); reagiert analog mit p-Amino-benzoe- 
säure bezw. deren Äthylester (SttchanEk, J. pr. [2] 90, 476, 487). Gibt mit Glycinäthylester 
den Diäthylester des Diglycinotoluchinons (Syst. No. 1874) (E. Fischeb, Schbadeb, B. 48, 
528). Bei der Umsetzung mit Methylmagnesiumjodid entstehen außer 3.4-Dimethyl-chinpl 
(Bamberqeb, BlangEY, B. 36, 1627) Toluhydrochinon, Xylochinon, phenolartige Produkte 
und große Mengen einer braunen amorphen Säure (Ba., Bl., A. 884, 284, 316). Toluchinon 
wird durch Triphenylmethylmagnesiumchlorid zu Toluchinhydron reduziert (Schmidlik, 
Wohl, Thommen, B. 48, 1302). — In organischen Lösungsmitteln gelöstes Toluchinon färbt 
Wolle dunkelrotbraun (Schabwin, Z. ang, Ch, 28, 254). — Bestimmung durch Titration 
mit Jodwasserstoff und Thiosulfat: Willstätteb, Majima, B. 48, 1175. 

Verbindung mit Brenzcatechin C 7 H 6 O a + C a H a O s . Sehr unbeständige dunkel- 
rote Nadeln. F: 50 — 51° (Siegmttnd, J. pr. [2] 92, 354). — "Verbindung mit Resorcin 
C,H 6 2 + C„H 6 2 . Hellrote Blätteben. Zersetzt sich bei 77—78° (S.). — Verbindung 
mit Hydrochinon 2C 7 H 6 2 -f 3C S H S 2 . Rotbraune metallglänzende Blättchen. F: 133" 
bis 135° (S.). — Verbindung mit Toluhydrochinon, Toluchinhydron CjHgOj-f 
CjHgOj (vgl. 8. 646). Fast schwarze Nadeln. F: 96—97» (korr.) (S., J. pr. [2] 92, 359). 

2-Methyl-benzochinon-(1.4)-bis-chlorimiö% Toluehinon-bis-ohlorimid C.HgNjCl» = 
C1N:C 6 H 3 (CH 3 ):NC1. B. Aus 2.5-Diamino-toluol durch Behandeln mit Chlorkalk (Oblow, 
5K. 42, 941 ; G. 1910 II, 1761). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 74°; zersetzt sich bei 156°. 
Schwer löslich in Wasser, löslich in Alkohol. Mit Wasserdampf flüchtig. — Liefert mit 3-Amino- 
4-methyl-diphenylamin 3.6-Diamino-2.7-dimethyl-phenazin-chlorphenylat-(10). 

2 - Methyl - benzoebinon - (1.4) - oxim - (1) , Toluehinon-oxim-(l) bezw. 6-Nitroso- 
3-oxy-toluol, 4-NitroBo-m-kreBOlC 7 H 7 0,N = 0:C 6 H 3 (CH 3 ):NOH bezw. HOC„H s (CH s )- 
NO (S. 648). {Darst. analog derjenigen des Toluchinonoxims-(4) .... (Bridge, Mobgan, 
Am. 20, 766}; van Ebp, R. 30, 276). — Gibt bei der Einw. von überschüssigem Brom in alkoh. 
Lösung als Hauptprodukt 2.4.6-Tribrom-3-oxy-toluol (van Ebp, R. 30, 302). 

2-Methyl-benzochinon-(1.4)-äthylimid-(l)-oxim-(4) , Toluchinon - äthylimid - (1)- 
oxim-(4) bezw. 6-Nitroso-2-äthylamino-toluol, 4-Nitroao-N-äthyl-o-toluldln 
0,,H ia ON a = HON:C a H3(CH 3 ):NC a H B bezw. ONC fl H s (CH 8 )-NH-C 2 H 8 (8. 648). Zur 
Darstellung aus N-Äthyl-o-toluidin vgl. WeilEB-teb Meeb, D. R. P. 264927; C. 1918 II, 
1440; Frdl. 11, 165. — Beim Kochen mit Na 2 SO s -Lösung entsteht eine sehr leicht lösliche 
Aminosulfonsäure. — Hydrochlorid. Gelbe Krystalle. 

2-Methyl-benzoohinon-(1.4)-butylimid-(l)-oxim-(4) , Toluchinon - butylimid - (1)- 
oxim-(4) bezw. 5-Nitroso-2-butylamino-toluol, 4-OTtro80-N-butyl-o-toluidiii 
C u H„ON s = HON^gHa^HsJiNCH.CHj-CHg-CHs bezw. ONCeH.fCH.jNHCH.CH,- 
CH 4 -CH S . B. Durch Einw. von alkoh. Salzsäure auf Butyl-o-tolyl-nitrosamin in Äther 
(Reuly, Hickinbottom, Soo. 113, 982). — Blaue Nadeln (aus Äther + PetrolAther). F: 60°. 
Löslich in Benzol, Methanol und Aceton, ziemlich löslich in CS a , schwer in Äther, 
unlöslich in Petroläther. — • Gibt beim Behandeln mit wäßr. Alkali und Waraerdampf Butyl- 
amin und Toluchinon-oxim-(4). — C u H : , e 0N 1 + HCl. Schwach grünlichgelbes Pulver. Zersetzt 
sich bei 136° unter schwacher Explosion. Leicht löslich in Wasser (mit gelber Farbe) und 
in Alkohol, unlöslich in Äther. — 2C 11 Hi < 0N 9 -f CuCl,. Dunkelgrüne Krystalle (aus Methanol). 

2 - Methyl - benzoohinon - (1.4) - semioarbazon - (4) , Toluohinon-Bemioarbason-(4) 
bezw. 4.0xy-3-methyl-bensolaaoft>rmamid C 8 H,0,N, = OiCeHjfCHgJrN-NH-CO'NH, 
bezw. HOC 8 H 3 (CH 3 )-N:N-CO-NH,. B. Aus Toluchinon und Semicarbazidhydrochlorid 
in verd. Alkohol bei 0° (Hexlbron, Henderson, Soc. 108, 1417). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). 
F: 178 — 179°. Absorptionsspektrum in Alkohol und in Natriumäthylat-Lösung: H., H., 
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Soc. 108, 1410. — Gibt beim Kochen mit verd. Natronlauge o-Kresol. Liefert mit Semi- 
carbazidhydrochlorid in siedendem verdünntem Alkohol Tolachinondisemicarbazon. — ■ 
NaC 8 H g O s N s . Dunkelrote Krystalle. 

2 . Methyl - benzoohinon - (1.4) - disemioarbazon, Toluobinondisemioarbazon 
C,H M O a N 6 = H,NCO NH-N:C 6 H 8 (CH ? ):N NHCONH.. B. Aus Toluchinon-semicarb- 
azon-(4) und Semicarbazidhydrochlorid in siedendem verd. Alkohol (Heilbroh, Hxndxrsok, 
Soc. 108, 1418). — Orangerot. F: 240° (Zers.). 

3 - Chlor - 2 - methyl - benzoohinon - (1.4), 3 - Chlor - tolucbinon CyHjOjCl = 
0:C a H,Cl(CH s ):0. JS. Durch Oxydation von 2-Chlor-3-oxy-6-amino-toluol mit Chrom- 
säuregemisch oder besser mit FeCl 8 in schwach salzsaurer Lösung (Raiförd, Am. 46, 449). — ■ 
Kryatalle (aus Ligroin). F : 65*. Sehr leicht löslich in Alkohol, Chloroform und Ligroin, etwas 
löslich in Wasser. — Gibt bei der Reduktion mit wäßr. SO,- Losung 6-Chlor-2.6-dioxy-toluol. 

8-Chlor-2-methyl-benzoohinon-(L4)-ohlorimid-(l) , 8 - Chlor - toluohinon - ohlor- 
imld-a> C 7 H 6 ONCl,= 0:C a H t Cl(CH3):NCl. JB. Aus 2-Chlor-3-oxy-6-amino-toluol durch 
Einw. von Natriumhypochlorit in salzsaurer Lösung bei 0° (Ratford, Am. 46, 451). — • 
Gelbe Krystalle. F: 87°. 

6 - Chlor - 2 - methyl - benzoohinon • (L4) , 5 - Chlor - toluohinon C^H.OjCi «= 
0:C,H t Cl(CH s ):0 (S. 650). B. Durch Oxydation von 4-Chlor-3-oxy-6-amino-toluol mit 
FeCl 8 in Behr verd. Salzsäure (Raeford, Am. 46, 445; Am. Soc. 36, 674). — F: 104—106* 
(R.). — Gibt bei der Einw. von konz. Salzsäure 3.4.6-Trichlor-2.5-dioxy-toluol und eine 
Verbindung, die bei der Oxydation mit Chromsäure (nicht einheitliches?) x.x-Dichlor- 
toluchinon vom Schmelzpunkt 85 — 86° (das Benzoat des Monoxims schmilzt bei 154') 
liefert (KZHRKANN, B. 48, 2029). 

5-Chlor-2-methyl-benzochinon-(1.4)-chlorimid-(l) , 5 - Chlor - toluohinon - chlor- 
imid-(l) C 7 HjONCl, = OrCjHjCUCHOiNCl. B. Aus 4-Chlor-3-oxy-6-amino-toluol durch 
Einw. von Natriumhypochlorit in Balzsaurer Lösung bei 0° (Raiford, Am. 46, 444). — 
Nadeln (aus Ligroin). F: 91°. Leicht löslich in Alkohol, Chloroform und Ligroin. — Gibt 
bei der Reduktion mit SnCl, und konz. Salzsäure in Alkohol 4-Chlor-3-oxy-6-amino-toluol: 

6-Chlor-2-methyl-benzoohinon-(1.4) - chlorimid-(4), 5 - Chlor - toluohinon • ohlor- 
imid-(4) C,H 6 ONCl, = 0:C,,H,CI(CH,):NC1. B. Aus 4-Chlor-2-oxy-5-amino-toluol durch 
Einw. von Natriumhypochlorit in salzsaurer Lösung bei 0° (Raiförd, Am. AB, 446). — 
Bräunliche Krystallwarzen (aus Ligroin). F: 65°. Löslich in Alkohol, Äther -und Chloroform. 

5 - Chlor - 8 - methyl - benzoohinon - (L4) - oxim - (1), 5-Chlor-toluohinon-oxim-(l) 
C 7 H 4 t NCl = 0:C,H,Cl(CH,):N-0H (S. 650). Absorptionsspektrum der beiden Stereo- 
isomeren in Alkohol und ihrer Kaliumsalze in Kaliumäthylat-Lösung: Hantzsch, B. 48, 
1657, 1658. Lichtbrechung der Cäsiumsalze in wäßr. Lösung: H. — Beide Stereoisomeren 
liefern mit Hydroxylaminhydrochlorid und Na,CO s in siedendem Alkohol 5-Chlor-toluchinon- 
dioxim (Kbhrmank, JB. 48, 2027). 

6 - Chlor - S - methyl ■ benzoohinon - (1.4) - dioxim , 5 - Chlor - toluohinon - dioxim 
0^,0^,01== HO N:C,H,C1(CH,):N' OH. JB. Aus den beiden stereoisomeren 6-Chlor- 
toluchinon-oximen-(l) durch Umsetzung mit Hydroxylaminhydrochlorid und Na,CO s in 
siedendem Alkohol (Kehrmann, JB. 48, 2027). — Hellgelbe Krystallkörner (aus Alkohol 
und Essigsäure). Zersetzt sich gegen 240°. Unlöslich in Wasser. — Liefert bqi der Oxydation 
mit alkal. Kaliumferricyanid-Lösung ,,4-CUor-2.5-dinitrpso-toluol" (s. u.). Gibt bei der 
Reduktion mit Zinnchlorür und Salzsäure in Alkohol 4-Chlor-2.5-diamino-toluol. — Natr ium- 
Balz. Gelbe prismatische Krystalle. 

„4-0hlor-2.5-dinitroso-toluol"C 7 H,0 i N,Cl = ÖN:C e H 1 Cl(CH,):N-0(?). B. Durch 
Oxydation von 5-CWor-toluclunon-dioxim mit alkal. Kai iumf emcyanid-Lösung (Kbhrmahh, 
B. 48, 2029). — Citronengelbes Pulver. Zersetzt sich gegen 163— 165 8 . Unlöslich in Wasser 
und in Alkalien. — Gibt beim Erwärmen mit konz. Salpetersäure 4-Chlor-2.5-dinitro-toluol. 

&-CUor-2-methyl-bensoohinon-(1.4)-bis-oximaoetat, 6 -Chlor- toluohinon -bis- 
oximaoetat C«H u 04N t Cl==CH,COO-N:C,H,Cl(CH,):N-OCOCH s . B. Aus 5-Chlor- 
toluchinon-dioxun durch Kochen mit Essigsäureanhydnd und etwas Natriumacetat (Kbhr- 
mamn, B. 48, 2028). — Prismen (aus Eisessig). Zersetzt sich gegen 185°. 

6 - Chlor - 2 - methyl - benzoohinon • (1.4) , 6 - Chlor - toluohinon C T H S 0,C1 = 
0:C,H.C1(CH,):0 (8. 650). B. Man chloriert o-Kresol in Eisessig-Lösung und oxydiert 
das erhaltene 3.5-Dichlor-2-oxy-toluol mit Natriumbichromat in Essigsäure (Kkhrmaiw, 
B. 48, 2022). Durch Oxydation von 3-Chlor-2-oxy-6-amino-toluol mit Chromschwefelsäure 
(K., JB. 48, 1212). — Gibt bei Behandlung mit konz. Salzsäure und Oxydation des Reaktions- 
produktes mit Chromsäure 3.6-Diohk>r-£metbyl-benzoohinon-(1.4) (K. f JB. 48, 2031). 
BEILSTBIN's Handbuch. 4. Aufl. Krg.-Bd. Vll/VIII. 2? 
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6-CMor-2-methyl-benzochinon-(L4)-oxim-(4) , 6- Chlor -toluohinon- ozim - (4) 
bezw. 8-Chlor-B-rütroso-2-oxy-toluol, 6-Chlor-4-nitroso-o-kre»ol C 7 H a O a N'Cl «■ 
0:C 6 H,Cl(CH a );NOH bezw. HOC^,Cl(CH s )NO (8. 651). B. Aus 6-CMor-toluohinon 
und Hydroxylamuwydrochlorid in siedendem verdünntem Alkohol (Kbhbmah», B. 48, 
2022). — Heugelbe Bäattehen (aus Alkohol). Schwer loslieh in heißem Wasser und in sieden- 
dem Ligroin. Löslich in verd. Alkalien mit grünlichgelber Farbe. — Gibt bei der Reduktion 
mit Zinnchlorür und Salzs&ure 3-<3hlor-2-oxy-6-amino-toluol (K., B. 48, 2023; 49, 1212). 

e-Cnlor-a-methyl-bensoehlnon-(L4) -oximaoetat-(4) , 6-Chlor-toluohinon-oxini- 
aoetat-<4) C^ g O,NCl = 0:C.H,Cl(CH 8 ):NOCOCH t . JB. Beim Kochen von 6-Chlor- 
toluchinon-oxim-(4) mit Aoetanhydrid und etwas Natriumaoetat (KmntMAjm, B. 48, 2023). — 
Existiert in zwei Formen. Die höhersohmelzende Form bildet hellgelbe Nadeln (aus 
Ligroin). F: 72°. Die niedrigschmelzende Form wurde nicht rein erhalten. Bernstein- 
gelbe Prismen (aus Ligroin), denen stets Nadeln beigemengt sind. F: 62°. 

3.6-Dlchlor-2-methyl-benaoohinon-(1.4), 8.6 -Dichlor -toluohinon CrHjOiO, = 
OiC.HCl^CHjJrO. Ist identisch mit der im Hptto. (8. 661) als x.x-Dichlor-toluohinon 
beschriebenen Verbindung. — iS. Das von. Claus, Schwbxtzbb (B. 19, 931) als Aus- 
gangsmaterial benutzte eso- Dichlor- m-kresol 1 ) war vielleicht 2.4.6 -Trichlor-m-kresol 
(Cbowthxb, MoCombuc, Soo. 103, 642; vgl. auoh v. Walthbb, Ziftbb, J.-pr. [2] 91, 
374). Durch Oxydation von 2.4.6 -Trichlor- m-kresol mit rauchender Salpetersäure bei 
gewöhnlicher Temparatur oder besser mit Kaliumbiohromat in Eisessig bei 0° (Raitobd, 
Am. 46, 426), von 2.6-Dichlor-4-brom-m-kreBol (OH = 1) (R., LBavbll, Am. Soc. 86, 1610) 
und von 2.6-Dichlor-4-amino-m-kresol (OH = 1) mit ChromschwefelB&ure in der Kalte (R., 
Am. Soc. 86, 676). — Gelbe Krystalle (aus Ligroin oder Alkohol). F: 103° (R.). Löslich in 
Chloroform, Äther, Ligroin und Alkohol. — Gißt bei der Reduktion mit wäßriger schwefliger 
Saure 4.6-Dichlor-2.6-dioxy-toluol (Sottthwobth, A. 168, 274; Claus, SchwBttzxb, B. 19, 
928; R., Am. 49, 426). 

Eine von Kshbkann (iB. 48, 2029) ab 3.5-Dichlor-toluehinon formulierte Ver- 
bindung s. S. 363. 

3.6-Dlohlor-2-methyl-benax>ohinon-(L4)-ohlorlmld-(l) , 8J5-Dichlor-toluohinon- 
ohlortmld-a) CjHjONCl, = 0:C f HCl,(CH s ):NCl. B. Durch Einw. von Natriumhypo- 
chlorit auf 2.4-DicbJor-3-oxy-6-anuno-toluol in salzsaurer Lösung bei 0° (Ratjtobd, Am. aoc. 
86,677). — Gelbe Prismen (aus Alkohol). F: 87". Löslich in Alkohol, Chloroform und Ligroin. 

8.6-Diehlor-2-methyl-benBoobinon-Cl-4), &6- Dichlor -toluohinon Q*jH.ßJ& t *= 
0:C i HCl f (CH.):0. B. Man behandelt 6-CUor-2-methyl-benzoohinon-(1.4) mit rauchender 
Salzsaure und oxydiert das entstandene 3.6-Diohlor-2.6-dk>xy-toluol mit Natriumbiohromat 
und Essigsaure (KBHBiLum, B. 48, 2032). — Goldgelbe alkoholhaltige, an der Luft verwitternde 
Prismen oder alkoholfreie Blatter (aus Alkohol). Die Prismen schmelzen bei 67°, die Blatter 
bei 76*. Sehr leicht löslich in Alkohol, Eisessig und Benzol, etwas löslich in siedendem Wasser. 
Mit Wasserdampf etwas fluchtig. — Gibt bei der Reduktion mit SO t in Alkohol 3.6-Diohlor- 
2.6-dioxy-toIuol. 

8.6 - Dlohlor - 2 - methyl - benaoohinon - (1.4) - oxlm - (4) , 8.6-Dichlor-tolueninon- 
oxlm-(4) bezw. 8.6-Diahlor-6-nitroeo-2-oxy-toluol t &6-Dlohlor-4-nitroao-o-kreaol 
CjHjO^Cl, = 0:G,HCLXCH^:N-OH bezw. HO C.HCl.fCH.J-NO. B. Aus 3.6-Diohlor. 
toluchmon, Hydroxyiaminhydroohlorid und Soda in Alkohol (Kbhbmaiw, B. 48, 2033). — 
Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 136*(Zexs.). Leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol, 
schwer in Ligroin, sehr wenig in Wasser. — Wird durch Salpetersaure (D: 1,1) zu 3.6-Di- 
chlor-5-nitro-2-oxy-toluol oxydiert, durch Zinnchlorür und Salzsäure zu 3.6-Dichlor-2-oxy- 
6-amino-toluol reduziert. 

8.6-DlcMor-2-methyl-beTi8x>ohtnon-(L4)-oximaoetat-(4) > 8.8-Dlohlor-toluohlnon- 
oxlmaoetat-(4) C,H,0,NClt = OtC^HCL/CH^sN-O-CO-CH,. JB. Durch Erwarmen von 
3.6-Dichlor-toluohinon-oxim-(4) mit Essigsfcareanhydrid und etwas Natriumaoetat (Kbhbmaitk, 
B. 48, 2033). — Rhombische Prismen (aus Benzol). Pleochroitisch (hellgelb bis rotbraun). 

S.5.e-Triahlor-2-methyl-b02iax>ohlnon-(L4), 8^6-Triehlor-toluohinon C.H.0.C1,«* 
OiCjCyCH^O (8. 651)7b. Bei der Einw. von Chlor auf m-Kresol in Eisessig beilOO« 
(v. Walthib, Zippäb, J. pr. [2] 91, 872). Durch Emw. von heißer konzentrierter Schwefel- 
saure auf die SalpeterUuKtrumlormethylchinrtrole aus 4.6.6-Triohlor-o-kresol und aus 
3.4.6-Trichlor-o-kresol (Ergw. Bd. VL & 176) (ZncoK», A. 411, 209, 219). Aus Thymol bei 
langer Einw. von Chlor in Gegenwart von Eisen oder Jod in Cd« (Cbowtkäb, McCoatU», 
Boc. 108, 648). Durch Erwarmen von 2.4.6.6.6-Pentaohlor-l -methyi-cyclohexad i en-(1.4)-on-(3) 

') 4.6-Diohlor-m-knsol sehnust nseh Frlr.»Mitt. der Dr. F. EAaOffi0-G.m.b.H. bei ?1,6*. 
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mit kons. Schwefelsaure auf 100* (Cb., MoC.). — Riecht achwach campherartig. F: 238* 
(Zen.) (C*., MoC.; v. W., Z.), 232* (Z.). Schwer löslioh in Äther, leicht in kaltem Benzol 
(v. W., Z.). 

8. 651, Z. 31 v. o. atatt ,,*ulfoneäure-(6)" lies „-ndfotuäure-fd)". 

6 - Brom - 2 - methyl - benxoohinon - CL4) , 8 - Brom - toluohlnon CjHjOjBr =■ 
0:C,H,Br(CHj):O (8. 652). B. Durch Oxydation von 3-Brom-2-oxy-5-amino-toluol mit verd. 
Chromschwefelsäure (ZofOK», Jawkey, A. 808, 366). — Hellgelbe PriBmen (aus Äther), 
orangegelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 93—94* (Z., J.), 93,5* (Kehrkann, B. 48, 2024). 

6-Brom-2-metuyl-benaoohinon-(L4)-oxim-(4) , - Brom - tolnohinon - oxim - (4) 
bezw. 8-Brom-ö-nitro*o-2-oxy-toluol, 0-Brom*4-nitroBO-o-kresol CjHjOjNBr = 
0:C,H,Br(CH^:N-OHbexw. HOC,H t Bi^CH t )NO. B. Aus 6-Brom-toluchinon und Hydro- 
xylamin (Kbhbkann, B. 48, 2025). — Gelbe Blatter (aus Benzol). — Gibt mit Salpetersäure 
(D: 1,1) in der Kalte 3-Brom-5-nitro-2-oxy-toluol, mit Salpetersäure (D: 1,2) auf dem 
Wasserbad 3.5-Dinitro-2-oxy-toluol. liefert mit Zinnchlorür und Salzsaure 3-Brom-2-oxy- 
5-amino-toluol. 

0-Brom-fi-methyl-beiiSK>chinon-(L4)-oximaeetat-(4), 0-Brom-toluohinon-oxim- 
aoetat-(4) 0,H,0^11Br ■=» 0:C i H,Br(CH s ):N-0-COCH,. B. Durch Acetylieren von 
6-Brom-toluohinon-oxim-(4) (Kzhrkann, B. 48, 2025). — Existiert in zwei Formen; die 
stabile Form schmilzt bei 74*, die nicht einheitlich erhaltene labile Form bei 71°. 

6 - Brom - S - methyl • benxoohinon - (1.4) - aemioarbason - (4), 0-Brom-toluehinon- 
aemiearbaaon-(4) bezw. 5-Brom-4-oxy-8-methyl-bensolaBoformamid CgH.OjN.Br a 
O:C,H I Br(0H t ):N-NHCO-NH i bezw. HOC,H,Br(CH,)N:N • CO • NH,. B\ Aus Tolu- 
chinon-semioarbazon-(4) und Brom in Gegenwart von Natriumacetat in Eisessig (Hxrx.- 
bbon, Hxndkbson, Soe. 108, 1418). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 205* (Zers.). 
Absorptionsspektrum in Alkohol und in Natriumathylat-Lösung : H., H., Soc. 108, 1412. 
Loslion in Wasser, Alkohol und Aceton, unlöslich in Benzol, Äther und Chloroform. 
Löslich in Natronlauge mit tiefroter Farbe. 

8 - Chlor - 5 - brom - 8 - methyl - benaoehinon - (L4), 8 - Chlor - 6 - brom - tolnohinon 
CjB^OjClBr = 0:C,HClBr(CH,):0. B. Durch Oxydation von 2-Chlor-4-brom.3-oxy- 
6-amino-toluol mit Chromschwefelsaure (Raxpobd, Am. Soe. 88, 679). — Gelbe Schuppen 
(aus Ligroin). F: 119*. Löslich in Alkohol, Chloroform und Ligroin. Mit Wasserdampf 
flüchtig. — Gibt bei der Reduktion mit schwefliger Saure 6-Chlor-4-brom-2.ö-dioxy-toluol. 

8-C7Uor-5-brom-a-methyl-benaoohinon-(L4)-ohlorimid-(l) , 8 - Chlor - fi - brom - 
toluoninon-ohlorimid-(l) CJyH^ONCljBr = 0:C,HClBr(CH | ):NCl. B. Durch Oxydation 
von 2-Chlor-4-brom-3-oxy-6-amino-toluol mit Natriumhypochlorit in salzsaurer Lösung bei 0* 
(Raotord, Am. Soo. 88, 679). — Prismen (aus Alkohol oder Ligroin). F: 93 — 94°. Zersetzt 
sioh oberhalb 176* plötzlich unter Verkohlung. 

8.0-DioUor-5-broni-8-metbyl-benax>olünon-(L4),8.6-DioUor-6-brom-toluohinon 
C^HaO^aBr = 0:C a Cl t Br(CH,):0. B. Aus 3.6-Diohlor-4-brom-2.5-dioxy-toluol durch 
Oxydation mit Salpetersaure in Eisessig (JannXT, A. 888, 370). — Gelbe Blattchen (aus 
Benzol). F: 233*. Ziemlich schwer löslich in Alkohol, Benzol und Eisessig. 

84S-Dibrom-2-methyl-benBooblnon-(L4) l 8.5-Dibrom-toluebinon C^OjBr, = 
0:C|HBr a (CH,);0 (8. 652). B. Durch Oxydation von 2.4-Dibrom-3-oxy-6-amino-toluol 
mit Chroms&urenüschung (Ratford, Am. 48, 430). — F: 117°. 

8.6-Dibrom-2-methyl-benaoohinon- 0L4)-ohlorlmid-(l), 8.6-Dibrom-toluohinon- 
ohlorimid-a) CjH^NClBr, = 0:C,HBr,(CH,):NCl. B. Durch Einw. von angesäuerter 
Natriumhypochlorit-Lösung auf 2.4-Dibrom-3-oxy-6-amino-toluol bei 0* (Raipobd, Am. 
48, 430). — Gelbe Tafeln (aus Petrolather). F: 86*. Leicht löslich in Alkohol, Chloroform 
und Ligroin, unlöslich in Wasser. 

&e.0-Tribrom-2-methyl-bensoobinon-(1.4), 8.6,6-Tribrom-toluohinon C 7 H,0 I Br.= 
0:C,Br,(CH,):0 (8. 652). B. Aus dem Salpetersauretribrommethylchinitrol aus 4.6.0-Tri- 
brom-o-kresol (Ergw. Bd. VI, S. 177) beim Erwärmen mit konz. Schwefelsaure (Zorac», 
Javnxt, A. 888, 349). Bei der Einw. von Brom auf 5-Nitro-2-oxy-4-methyl-benzoeaaure bei 
Gegenwart von Wasser in der Warme (Gibbs, Robertson, Soo. 106, 1891). — F: 234* (Z., J.). 

3. l-Methyl-cyclohexadien-(1.5)-di<m-(3.4), 4-Methyl-benxochinon-(1.2) 

CrHfOj = CH,'C^«5' f iSj>C0. Existiert in einer bestandigen roten Form von der ange- 

CH.^^-0 
gebenen Konstitution und in einer unbeständigen farblosen Form, der die Formel i 

zukommt (Wtumlmat, Müixbb, JB. 44, 2174). 

23* 
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Bote Form. B. Aus 4-Methyl-brenzcatechin durch Oxydation mit Silberoxyd in 
wasserfreiem Äther bei Gegenwart von Natriumsulfat (WillstIttär, Müller, B. 44, 
2175; MoPHEBSON, Boord, Am. Soc. 88, 1529) oder durch Behandlung des Bleisalzes mit 
Jod in Chloroform (McPh., B.). — Dunkelrote, trikline Prismen von schwachem eigentüm- 
liohem Geruch (W., M., B. 44, 2176). Dünne Krystalle erscheinen unter dem Mikroskop 
grün bis gelb (W., M.). F: ca. 83—84° ohne Zersetzung (W., M.). Im Vakuum bei gewöhn- 
licher Temperatur merklich flüchtig (W., M.). Leicht loslich in Benzol und Chloroform, 
ziemlich schwer in Äther, fast unlöslich in Ligroin (W., M.; McPh., B.). Die Lösungen 
sind je nach der Konzentration grün bis rot; die Lösungen in Alkohol und Wasser verfärben 
sich rasch infolge Zersetzung (W., M). — Geht im Sonnenlicht oder beim Erwärmen der 
Lösungen in Äther oder Aceton in dimeres 4-Methyl-benzochinon-(1.2) über (W., M.). 
Wird durch schweflige Saure zu 4-Methyl-brenzcatechin reduziert (W., M.). Setzt aus 
Jodwasserstoffsäure Jod in Freiheit (W., M.). Oxydiert Hydrochinon zu Chinhydron und 
Chinon (W., M.). Gibt mit Guajacharztinktur eine blaue Färbung (W., M.). Reagiert heftig 
mit Phenylhydrazin (W., M.). Gibt mit asymm. Benzoyl-phenylhydrazin 2-Benzoyloxy- 
4-methyl-azobenzol (McPh., B.). 

Farblose Form. B. Man oxydiert 4-Methyl-brenzcatechin mit Silberoxyd in wasser- 
freiem Äther bei Gegenwart von Natriumsulfat, versetzt die Losung sofort mit Petroläther und 
kühlt mit Eis-Kochsalz-Gemisch (Wiu.8Ti.TTte, Müller, B. 44, 2174). — Farblose Nadeln, 
die auch bei tiefer Temperatur in Berührung mit der Mutterlauge in die rote Form übergehen. 
Bei raschem Eindunsten einer Äther. Lösung erhalt man gelbliche Prismen und Nadeln, 
die krystallographisoh mit der roten Form übereinstimmen und häufig eohon bei 65 — 67° 
schmelzen. Die gelblichen Krystalle sind wahrscheinlich Gemische mit der roten Form; 
sie geben beim-vtflkrystallisieren die rote Form. 

'Dimeres 4-Methyl-benzochinon-(1.2) CuHuOj. Das Mol.-Gew. ist in Aceton 
ebullioskopisch bestimmt. — B. Aus 4-Mpthyl-benzochinon-(1.2) durch Einw. von Sonnen- 
licht oder durch mehrstündiges Kochen der Lösungen in Äther oder Aceton (Whxstattär, 
Müllrr, B. 44, 2177). — Gelbe rhombische Prismen (aus Chloroform -f Äther). F: 124° bis 
125*. Leicht löslich in Aceton und Chloroform, sehr schwer in Äther. Löslich in heißem 
Alkohol unter Zersetzung; löst sich langsam in Wasser. — Setzt aus verd. Jodwasserstoff - 
saure kein Jod in Freiheit. Bläut Guajacharz-Tinktur nicht. Wird von wäßr. schwefliger 
Saure langsam gelöst; die Lösung ist farblos. 

4- Methyl -benzoob±tion-(L2)-dioxim CyHgOjN, = CH.C a H 8 (:NOH), (8. 656). 
Gelbe Nadeln. F: 128° (Zers.) (Green, Rowe, Soc. 101, 2456). Löslich in Alkalien und Säuren 
mit roter Farbe (G., P».). — Gibt bei der Destillation der alkal. Lösung mit Wasserdampf 
5-Methyl-benzofurazan (Syst. No. 4491) (Ztncke, Schwarz, A. 807, 43; G., R.). — Ist ein 
Beizenfarbstoff (G., R.). 

„8.4-DLnitroBO-toluol" CjH.O.N, (8. 666). Vgl. 5- Methyl -benzof woran, Syst. 
No. 4624. 

8 - Chlor - 5 - brom - 4 - methyl - benooohinon - (L2) - diaaid - (1) C^B^ONjClBr = 
CH,-C,HClBr(:0):N:Ns. bei 2-CUor-6-brom-3-oxy-toluol-oVufflomumhydroxyd-(4), Syst. No. 
2199. 

3. Dioxo-Verbindungen CHjO,. 

1. l-Äthyl-cydoheacadien-(1.4)-dion-(8.6), 2-Athyl-benzochinon-(1.4) 

CjHgO, = 0:C,H,(C,H,):0 (8. 665). B. Aus 2-Äthyl-hydrochinon durch Oxydation mit 
Chromschwefelsäure (Clemm&ksKX, B. 47, 56). — F: 37°. 

2. 1.2 - IHmethyl -cy&ohexadien - (1.4) - dion - (3.6), 2.3- IHmethyl - benxo - 

chinon-(1.4), o-Xylochinon C g H.0^= OiC.H.CCH.^O (8. 655). Gibt mit 2.3-Di- 
methyl-hydrochinon und Benzaldehyd oei Gegenwart von konz. Sohwefelsäure in Eisessig 
das Sulfat des o-Xylohydrochinonbenzeins (Syst. No. 2426) (Kxhrmanx, Stiller, B. 48, 
3346). — Färbt Wolle in schwach essigsaurem Bade rotbraun (Süida, H. 86, 320). 

Verbindung mit Brenzcatechin. Hellrote Nadeln. F: 60 — 62° (Sebgmottd, J. pr. 
[2] SS, 358). — Verbindung mit Hydrochinon C g H 8 0, + C a B[ t O l . Dunkelrote Nadeln 
mit grünem Oberflächenglanz. F: 118° (Sie.). 

3. JU2 - IHmethyl - cyclohexadien - (2.6) - dion - (4.5), 4.5 - IHmethyl - benxo - 

chinon-(1.2) C,H 8 0. - OrC+HtfCH^O (8. 666). B. Aus 4.5-Dimethyl.brenzcatechin 
durch Oxydation mit Silberoxyd (Woxstattiir, Müller, JB. 44, 2179; Duopolder, B. 44, 
2502) oder mit Eisenchlorid (D.). {Aus 4-Oxy-5-ammo-1.2-dimethyl-benzol . . . (Duopolder, 
B. 48, 2921}; W., M). — Die roten und die gelblichen Krystaüe sind krystallographisch 
identisch; die Krystalle der roten Form sind pleochroitisoh (D.). — Geht bei längerem Auf- 
bewahren in eine amorphe gelbbraune Substanz über (D.). Gibt bei der Reduktion mit SO, 
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oder Na,S,0, 4.5-Dimethyl-brenzcatechin (D„ B. 44, 2601). Macht aus Jodwasserstoffsäure 
Jod frei (D.). Reagiert heftig mit Hydrazinhydrat (D.>. Färbt Guajacharz- Lösung blau (D.). 
Färbt die Haut braun (D.). 

4. 1.3-IHmethyl-cyclohe3cadien-(3.6)-dion-(2.5), 2.6 -Dimethyl- benxo- 
chltum-(1.4), m-Xyloehinon C.H g O, = 0:C,H,(CH,),:0 (8. 657). B. Man destilliert 
ein Gemisch aus 5-0xy-2-ammo4.3-dimethyl-benzol, Braunstein und Schwefelsäure mit 
Wasserdampf (v. Attwers, Borschb, B. 48, 1699 Anm. 3). — Verbindung mit Brenz* 
catechin 2C,H g O, + 30,0,0,(1). Rote Nadeln. F : 44—45° (Sibgmund, /. vr. [2] 92, 358). — 
Verbindung mit HydrochinonC,H g O, + 2C,H,0,. Dunkelrote, fast schwarze Blättchen. 
F: 120— 121« (8.). 

2.6 - Dimethyl - bensoohinon • (L4) • oxim - (1) , m - Xyloohinon • oxtm - (1) bezw. 
2-Nitroso-6-oxy-1.8-dimethyl-benaol, 4-Nitroso-symm. -m-xylenol C g H 9 0,N = 
0:C,H,(CH,),:NOH bezw. HOC,H,(CH s ),NO (8. 657). B. Aus 3.6-Dimethyl-phenol 
durch Einw. von Natriumnitrit und Essigsäure (v. Attwers, Borscbe, B. 48, 1715). — F: 
182 — 183°. Leicht löslich in heißem Alkohol und Eisessig, schwer in Benzol und Ligroin. 

5. 1.4 - JHmethyl - cycloheaeadlen - (1.4) - dion - (3. 6) , 2.6-IHmethyl-benzo- 
chinon-(1.4), p-Xylochinon, Phloron C,H g 0, = 0:C,H,(CH,),:0 (8.658). B. 
Neben 6-Nitro-p-xylenol und 4-Nitro-p-xylenol bei der Nitrierung von p-Xylenol mit HNO, 
(D: 1,52) in Eisessig (v. Autors, Michaelis, B. 47, 1289 Anm. 4). Neben anderen Verbin- 
dungen bei der Einw. von Methylmagnesiumjodid auf Toluchinon (Bamberger, Blanoey, 

A. 884, 320). {Beim Erwärmen von Diacetyl ... vgl. a. v. P., Wedekind, B. 28, 1847}; 
Dekls, Blanchar», v. D. Heydbn, B. 47, 2361). — Darstellung durch Oxydation vonp-Xylidin 
mit Chromschwefelsäure : Kehrmann, Stiller, B. 45, 3348. — Photoelektrisches Verhalten 
der festen Substanz: Volmer, Z. El. Gh. 21, 115. — Gibt mit p-Xylohydrocbinon und Benz- 
aldehyd bei Gegenwart von konz. Schwefelsäure in Eisessig das Sulfat des p-Xylohydro- 
chinonbenzeins (Syst. No. 2426) (K., Sti., B. 46, 3348). {Gibt mit DiphenyBxeten . . . (Statt- 
dinoer, B. 41, 1361)}; bei der Umsetzung mit 1 Mol Diphenylketen m Äther + Petroläther 

bei gewöhnlicher Temperatur entsteht das Lacton OC< c ^% ) ( ^>C<§^ H i^5 (Syst. 

No. 2486) (Statt., Bereza, A. 880, 260). Liefert bei der Einw. von Methylmagnesiumjodid 
Xylohydrochinon, 1 .2.4-Trimethyl-cyclohexadien-(3.6)-ol-(2)-on-<5), 1 .1 .4-Trimethyl-cyclo- 
hexen-(3)-dion-(2.5), 1.1.4.4-Tetramethyl-cyclohexandion-(2.5) oder 1.2.4.5-Tetramethyl-cyclo- 
hexandion-(3.6), 5-Oxy-1.2.3.4-tetramethyl-benzol, eine Verbindung C^H^O, (s. u.) und 
andere Produkte (Bamberoer, Blanqey, A. 884, 273, 289). — Bestimmung durch Titration 
mit Jodwasserstoff und Thioeulfat: Willstatter, Majima, B. 48, 1175. 

Verbindung mit Brenzcatechin CgH g 0,H-2C,H,0,. Granatrote Krystalle. F: 87° 
(Scbomttnd, J. pr. [2] 02, 357). -— Verbindung mit Hydrochinon C„H g 0, + 2C,H,0,. 
Rotbraune Nadeln. F: 153—156° (S.). 

Verbindung Cj 7 H M O t . Zur Konstitution vgl. Bamberoer, Blanoey, A. 884, 282. — 

B. Neben anderen Verbindungen bei der Umsetzung von p-Xylochinon mit Methylmagnesium- 
jodid (Ba., Bl., A. 884, 295). — Nadeln (aus Aceton). F: 220—220,5« (Bad 210°). Sehr leicht 
löslich in heißem Benzol, leicht in heißem Alkohol und in kaltem Aceton, sehr wenig in kaltem 
Ligroin und in heißem Wasser. Besitzt schwach saure Eigenschaften. — Entfärbt Permanganat. 

AcetylverbindungC 1 ^E M 6 = CH,C00-C„H M s . JB. Aus der Verbindung C, 7 H M 0, 
und Acetanhydrid bei Gegenwart von Natriumacetat (Bamberoer, Blanqey, A. 884, 296). — 
Nadeln (aus Ligroin). F: 191 — 192°. Leicht löslich in heißem Alkohol und Ligroin. 

p-Nitro-phenvlhydrazon CnH^OnN, = OjN-CÄNHNcCtfHjoO,. B. Aus der 
Verbindung C^H^Ö« und p-Nitro-phenylhydrazinhydTochlorid (Bamberoer, Blanoey, 
A. 884, 297). — Goldgelbe Krystalle (aus Amvlalkohol). F: 272—272,5«. Die Lösung 
in konz. Schwefelsäure ist citronengelb. Ziemlich schwer löslich in warmer Natronlauge 
mit orangeroter, auf Zusatz von Alkohol in karmoisinrot übergehender Farbe. 

Semicarbazon C„H w 4 N, = H^I-CO-NH-N:C5, 7 H w Oj. B. Aus der Verbindung 
Cj,H m 4 und Semicarbazid in essigsaurer Lösung (Bamberoer, Blanoey, A. 884, 298). — 
Blättchen mit 1 Mol CJ3. A O t (aus Eisessig). F: 272—273«. Schwer löslich in siedendem 
Alkohol, leicht in siedendem Eisessig. 

2.6 - Dimethyl - bensoohinon - (1.4) - monoxim , p - Xyloohinon - monoxim bezw. 
5 - mtroao - 2 - oxy - L4 - dimethyl - bensol, 4 - Nitroso - p - xylenol C 8 H.O,N = 
OiCH.fCH.^NOH bezw. HOC,H,(CH,) 1 NO (8. 658). 

S. 669, Zeüe 11 v. o. «tatt „(P.)" Uta „(G., Sch.; Str.)". 

8.6 • Dibrom - 2.6 - dimethyl - bensoohinon - (1.4) , eso - Dibrom - p - xyloohinon 
CgH,0,Br, =» 0:C g Br.(CH,),:0 (8. 659). B. In geringer Menge bei der Bromierung von 
p-Xylenol in 001, bei Gegenwart von Eisen (Zincke, Brbitwisser, B. 44, 180 Anm. 1). 
Aus Tribromdimethylchinol (Ergw. Bd. VI, S. 246) durch Erwärmen mit Eisessig und konz. 
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Schwefelsäure (Z„ B., B. 44, 181). Aus Salpetersäuretribromdimethylchinitrol (Ergw. Bd. VI, 
S. 246) beim vorsichtigen Erhitzen auf den Schmelzpunkt oder beim Kochen mit Eisessig 
oder mit Salpetersaure (D: 1,4) (Z., B., B. 44, 183). ■— Gibt mit S.5.6-Tribrom-2-oxy-1.4- 
dimethyl-benzol ein in tiefroten Blattern krystallisierendes Additionsprodukt (Z., B., B. 44, 
180 Anm. 1). 

4. Dioxo-Verbindungen C»H 10 O r 

1 . l-Methpl-4-dthyl-cyclohexadien-(1.4)-dion-(3. 6), 2 - Methyl -ß- äthyl - 
benzochinon-(J.4) C,H 10 O, = 0:C,H,(CH,)(CÄ):0 (8. 660). 

S. 660, Z. 10 v.u. statt „{1 oder 4)" lie* „(4)* 

2. 1.2-Dicu;etyl-cyclopentadien,-(2.5) C,H 10 0, 



OH,.COC:CH N 
CH,C0C:CH/ r 



4-Nitro-1.2-diaoetyl-cyclopentadien-(2.6) 0^0^= i )CH-NO,. B. 

Die Natriumverbindung entsteht neben 5-Nitro-2-oxy-phenylaceton aus Acetonylaceton und 
der Natriumverbindung des Nitromalondialdehyds in Natronlauge; man leitet CO, ein, filtriert 
vom ausgeschiedenen Nitrooxyphenylaceton ab, versetzt das Filtrat mit Alkohol und s&uert 
mit Salzsäure an (Halb, B. 46, 1600, 1602; Am. Soc. 84, 1685). — Schwach gelbliche Nadeln 
(aus Essigester). F : 195° (Zers. j. Löslich in Alkohol und Aceton, schwer löslich in CCL, Äther, 
Wasser und Essigsaure, unlöslich in Ligroin. — Gibt bei der Oxydation mit alkal. KMnO*- 
Lösung 2 Mol Essigs&ure, 1 Mol Oxalsäure und 3 Mol CO, (H., Am. Soc. 34, 1589). Gibt mit 
Jod in alkal. Lösung 2 Mol Jodoform (H., Am. Soc. 84, 1588). Wird durch Brom, Bromwasser- 
rtoff, Jodwasserstoff, Nitrosylchlorid und Sulfurylchlorid nicht verändert (H., Am. Soc. 84, 
1590). Gibt mit Hydroxylamin das Monoxim, mit Anilin das Monoanil (H., Am. Soc. 84, 
1586), mit Hydrazin bezw. Phenylhydrazin in der Kalte das Monohydrazon bezw. das Mono- 
phenylhydrazon (F: 175—180°) (H., Am. Soc. 84, 1587), in der Warme die Verbindung 

S ^rnT^S ^^'N ! beBW - deren N-Phenylderivat (Syst. No. 3476) (H., Am. Soc. 88, 

N ; C(CH3) • C ! CH 
2540). Gibt mit Benzaldehyd in wäßrig-alkoholischer Natronlauge 4-Nitro-1.2-dicinnamoyl- 
cyclopentadien-(2.5) (H., Am. Soc. 84, 1688). — Na(^H s 4 N + 3H t O. Gelbe Prismen (aus 
Wasser) (H., Am. Soc. 84, 1585). Gibt das Wasser über Schwefelsaure fast vollständig ab. — 
KC,H 8 0.N + lV|H t O. Bote Prismen (H., Am. Soc. 84, 1585). Gibt das Wasser über Schwefel- 
säure vollständig ab. — BafCjH.O.NJi+eHjO. Dünne gelbe Prismen (H., Am. Soc. 84, 
1585). Gibt das Wasser an der Luft teilweise ab. 

Monoxim C,H 10 O 4 N, = CH 8 COC,Hj(NO t )-C(CHj:N*OH. Orangegelbe Blättchen 
(aus Alkohol). F: 155° (Zers.) (Haue, Am. Soc. 84, 1586). Leicht löslich in Alkohol, Essig- 
ester, Eisessig und Aceton, schwer in Benzol, Chloroform, Äther und heißem Wasser, unlöslich 
in Ligroin und CS,. 

Monohydraaon C^H«0,N s «- CHjCT>C,H,(NO,)QCH,):NNH r Gelbe Knötchen 
(aus Alkohol). Zersetzt sich bei 186 — 190° (Halb, Am. Soc. 84, 1687). Schwer löslich in Benzol, 
Essigester, Chloroform, Aceton, Äther und Eisessig, ziemlich schwer löslich in Alkohol, 
unlöslich in Ligroin, CS, und Wasser. — Geht in alkal. Lösung in die Verbindung 
HNC(CH,):CCkv , 

N-CCH Ic-CH^ ' 1 * * (Sy8t " N °" 3476) ÜbeT ' Hm Am8oc - •*» 1687i 88 » 2640 ^ 

5. Dioxo-Verbindungen C 10 H u O a . 

1 . l-Methyl-4-isopropyl-cycloheaMdien-(J.4J-cHon-(3.6), 2-Methyl-&<490- 
propyl - benzochinon - (1.4) , Thymochinon C,oH M ? = O: Cja; t ((m 9 )[CIl((Mj J :0 
(S. 662). Stellungsbezeichnung in den von Thymoohinon abge- (jg 

leiteten Namen s. in nebenstehender Formel. — B. Durch Oxydation * 

von Carvacrol oder Thymol mit 30°/oigem WasserBtoffperoxyd in 
Eisessig bei gewöhnlicher Temperatur (HfaroxawoN, Boyd, Soc. 87, 
1662, 1663). — Zur Darst. durch Oxydation von 4-Amino-thymol mit hvr/nw \ 

Chromschwefelsäure (Ltbbebmakn, Iijrrssia, B. 18, 3164)vgl. H., Sttthbb- Un(011,)i 

lawd, Soc. 97, 1617. Zur Darstellung nach Kkbmbrs, Wakxmax {C. 19101, 25) vgl. Organio 
Syntheses 6 [New York 1926], S. 92. — F : 45,5° (H., B.). Diff usionsgeschwmdigkeit in Benzol : 
Thovkbt, Ann. Physiqw [9] 2, 418. — Liefert mit ^micarbazidhydrochlörid in verd. Alkohol 
Thymochinon-semicarbazon-(l) (Heilbbon, Hendxbson, Soc. 108, 1419). Thymoohinon 
in Chloroform liefert mit einer Lösung von Phenylhydrazin-nitrat in Äther Benzoldiazonium- 
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nitrat und 4-Nitro-thymol (Charbxkr, Q. 46 1, 523). — Bestimmung durch Titration mit 
Jodwasserstoff und Thiosulfat: Willstätter, Majika, B. 48, 1175. 

Verbindung mit Brenzcatechin 2doH u O t -i-3C,H 8 0,. Rotes öl (Siegmund, 
J. pr. [2] 92, 358). — <• Verbindung mit Res or ein. Rote, sehr unbeständige Krystalle. 
Zersetzt sieh bei 43 — 46* (8., J. pr. [2] 02, 356). — Verbindung mit Hydrochinon 
(8. 663). Die Zusammensetzung ist nicht C 15 H ia O a -f C a H,0 2 (Jackson, Oenslager, Am. 



18, 20; Valette, A. eh. [7] 21, 562), sondern 2C,oH 1 ,O t + 3C,H,0, (S. t J. pr. [2] 92, 355). 
Rote Nadeln. Zersetzt sich bei 137° <S.). — Verbindung mit Thymohydrochinon 
CioHmOj+C,^^, (8.663). Dunkelviolette KrystaUe. F: 64° (S., J. pr. [2] 92, 359). 

2-Methyl-6-iBopropyl>ben»oohinon-(L4)-oxim-(l), Thymoohinon-oxim-(l) bezw. 
e-Nitroao-8-oxy-l-methyl-4-iaopropyl-benaol, 4 -Nltroso- thymol C 10 H, a 8 N =» 
0:C,H a (CH a )[CH(CH a ) a ]:NOH bezw. HO-C t H B {NOKCH s )-CH(CHj a (8.664). Darst. Man 
versetzt ein Gemisch von 100 g Thymol, 500 cm* Alkohol und 500 cm* konz. Salzsäure im 
Kältegemisch unter Rühren mit 72 g käuflichem Natriumnitrit in Anteilen von ca. 5 a, 
trägt in 8 1 kaltes Wasser ein, filtriert und wäscht mit Wasser (Organic Syntheses 6 [New York 
1026], S. 92). — Liefert bei der Reduktion mit Wasserstoff in Gegenwart von Platinschwarz 
4-Amino-thymoI (Cttsmano, R. A. L. [5] 26 II, 89). 

2 - Methyl - 5 - iaopropyl - bensochinon - (L4) - semioarbazon - (1) , Thymoohinon - 
semioarbaaon-(l) bezw. 4-Oxy-2-methyl-B-isopropyl-benzolazoformamid C n H u O s N a = 
O : C,H,(CH,)[CH(CH 8 ),] : N • NH • CO • NH, bezw. HO • C,H a (CH s ) [CH(CH 3 ) 2 ] • N : N • CO • NH,. B. 
Aus Thymochinon und Semicarbazidhydrochlorid in verd. Alkohol in der Kälte (Heilbbon, 
Hbnderson, 8oe. 108, 1419). — Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). F : 201—202° (Zers.). Absorp- 
tionsspektrum in Alkohol und in Natriumäthylat-Lösung: H., H., Soc. 108, 1410. — ■ Gibt 
beim Kochen mit verd. Natronlauge Thymol. — NaC u Hi 4 OjN,. Rubinrote Krystalle. 

S.6-DioMor-2-methyl-ö-iBopropyl-benzochinon-(1.4), 3.6-Diohlor-thymochinon 
CjoHjoO.CI, = 0:C.Cl t (CH 8 )[CH(CH s ) 8 ]:0 (8. 666). 

8. 666, Zeile 14 v. u. hinter „Erwärmen" schalte ein „von Thymochinon-chlorimid-(l) 
(8. 663) oder". 

Z. 12 v. u. hinter „176" «ehalte ein „186". 

3-Brom-2-methyl-5-iBOpropyl-bönaochLnon-(1.4)-semioarbazon-(l) , 3 - Brom - 
thymochinon-semicarbazon-(l) bezw. 3-Brom-4-oxy-2-methyl-5-isopropyl-ben2ol- 
aiofbrmamid C J1 H 14 O.N 3 Br = OrCgHBrfCHjHCHfCHayrNNHCONH, bezw. HO- 
C,HBr(CH s )tCH(CH a ) t ]N:NCONH a . B. Aus Thymochinon Bemicarbazon-(l) und Brom 
in Eisessig in Gegenwart von Natriumacetat (Heilbrox, Henderson, Soc. 103, 1419). — 
Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 218° (Zers.). Löslich in Wasser, Alkohol und Aceton, 
unlöslich in Benzol und Chloroform. 

3.6-Dibrom-2-methyl-5-isopropyl-benzochinon-(1.4), 3.6-Dibrom-tb.ymoohinon 
C w H 10 O i Br,= 0:C a Br t (CH 8 )[CH(CH 3 ) a ]:O (8. 668). 

8. 668, Zeile 13 v. o. statt „B. 34, 1358" lies „B. 34, 1558". 
Z. 15 v. o. statt „3 Mol.-Gew." lies „l 1 / s Mol.-Gew.". 

3.x - Dibrom - 2 - methyl - 5 - isopropyl - bensochinon - (L4) - semioarbazon - (1), 
S.x-Dibrom-thymoohinonsemioarbazon- (1) bezw. 3.x-Dibrom-4-oxy-2-methyl-6-iso - 
propyl-benaolaBoformanüd C u H„0»N,Br a = OiC.oH.oBr.jNNHCONH,, bezw. HO- 
C 10 HioB r »"N:N-CO-NH a . B. Aub Thymochinon-semicarbazon-(l) und überschüssigem Brom 
in Gegenwart von Natriumacetat in Eisessig (Heilbron, HendEbson, Soc. 103, 1420). — 
Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 245° (Zers.). Löslich in Wasser, Alkohol und Aceton, 
unlöslich in Benzol und Chloroform. 

2. 1.3 - Wäthyl - cyclohexadien - (3M) - dion - (2.Ö) , 2.6-Diüthyl-benzo- 
chinon-(l,4) C^H^O, = 0:C a Hj(CjH 8 ) a :0, B. Durch Oxydation von 3.5-Diäthyl-phenol 
mit 30°/oigem WasserBtoffperoxyd in Eisessig (Hendebson, Boyd, Soc. 97, 1663). Durch 
Reduktion von 2.6-DiäthyI-benzochinon-(1.4)-oxim-(l) mit Ammoniumsulfid und Oxydation 
des entstandenen Aminodiäthylphenols mit verd. Chromschwefeleäure (H., B., Soc. 97, 
1664). — Goldgelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 36°. Schwer löslich in Wasser, leicht 
in Äther und Alkohol. Mit Wasserdampf leicht flüchtig. 

2.6-Diathyl-ben»oohinon-(1.4)-oxim-(l) bezw. 4-Nitroso-3.5-diäthyl~phenol 
C, H 1 ,0 a N==O:C l ,H a (C a H.),:NOH bezw. HO- C.H^CA), NO. B. Aus 3.6-Diäthyl- 
phenol durch Einw. von Natriumnitrit und Salzsäure in Alkohol (Hendebson, BoVd, Soc. 
97, 1664). — Gelbliche Prismen (aus verd. Alkohol). F: 136° (Zers.). Leicht löslich in Alkohol, 
fast unlöslich in WasBeri 

3. 1.2.4.6 -Tetrantethyl-cyclohexadien-(1.4)-dion- (3.6), 2.3.ß.6-Tetra~ 
methyl-bentochinon-(1.4), Durochinon CpH» »* 9 0:C,<CH.) 4 :0 (8. 669). Löst 
sich in konz. Schwefelsäure mit tief blutroter, in Dimethylanilin mit blutroter, in o-Kresol- 
methyläther mit grünlichgelber Farbe (Pfeifter, Böttler, JB. 61, 1829). 
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6. 3-Aoetylmethylen-d-campher, d-Camphery- jj C— C(CH V— CO 
I i d 6 n - (3) - a C e 1 n C 18 H 18 O a , s. nebenstehende Formel. * i r * 
B. Durch Kochen von BU-[d-campheryliden-(3)-acetyl]-malon- y(CH s ), 

saurediathylester (Syst. No. 1386) mit Eisessig iind verd. h.C — CH C:CH'CO'CH« 

Schwefelsaure (Rots, Werder, Takagi, Helv. 1, 331). — 

Citronengelbe Flüssigkeit. Kp w : 137—138°. DJ : 1,0327. [a]g: +208,81° (unverdünnt), 
+ 186,64* (in Benzol; p = 10); Rotationsdispersion der unverdünnten Substanz und der 
Lösung in Benzol: R., W-, T., Helv. 1, 317. Die alkoh. Lösung fluoresciert schwach. — Gibt 
mit Wasserstoff in Gegenwart von Nickel in Alkohol Campheryl-(3)-aceton. Gibt mit Benz- 
aldehyd in Gegenwart von Natronlauge in Alkohol a-Benzal-a'-[oampheryliden-(3)]-aceton. 
Liefert mit Semicarbazid die Verbindung C M H n OjN 8 (s. u.). — Das Phenylbydrazon 
schmilzt bei 145—146°. 

Verbindung C^H^OjNj. Zur Konstitution vgl. Rupie, Wxrdbr, Taxagi, Helv. 1, 
311. — JB. Durch Euiw. von Semicarbazid auf Campheryliden-(3)-aceton (R., W., T., Helv. 
1, 334). — Nadeln oder Plattchen (aus Alkohol). Zersetzt sich bei 223—224°. — Wird durch 
Kochen mit Alkalien oder Säuren nicht angegriffen. 

.CO 

Oxlm des Campheryliden - (8) - aeetons CuHuOjN = C g H 14 ^i, QR H . N . OH - 

Nadeln (aus Alkohol). F: 142—143° (R., W., T., Helv. 1, 333). 
Asin des Campheryliden - (3) - aoetons CmHmO.N s = 
CO oc 

C ' H »<<i:CH.qC I W:N.N, C( CH J -CH : i> C ' H »- ^ "^ «~ ^^ *' "*' 
bis 113° (R., W., T., Helv. 1, 334). 



7. Dioxo-Verbindungen C M H M O a = 

^ „/CO CH(CH 8 ) • CH— CH • CH(CH,) C(X „ , tx 

H.C< L„ 1_ >CH.(?). Zur Konstitution 

8 \C(CH 8 ) 8 • CH(CH,) • CH— CH • CH(CH,) • C(CH 8 ),/ * v ' 
vgl. Rttpb, Kbbkovitjs, B. 44, 2712. 

a) Höherschmelzende Verbindung C 8 .H M O r JB. Neben dem niedrigerschmelzen- 
den Isomeren und anderen Verbindungen bei der Einw. von mit Methyljodid aktiviertem 
Magnesium auf ein Gemisch von Eucarvon und Methyljodid; man trennt die beiden Isomeren 
durch Krystallisation aus Alkohol + Benzin, worin das höherschmelzende schwerer löslich 
ist (R., K., B. 44, 2709). — Monokline Blattchen (aus Alkohol + Benzin). F: 177—178°. 
Leicht löslich in Benzol und Eisessig, ziemlich leicht in siedendem Alkohol, schwerer in 
heißem Benzin. — Entfärbt Permanganat in Eisessig erst nach einigen Minuten. Gibt ein 
Semicarbazon, das sich bei 259° zersetzt. 

Oxim C. I H M OjN t = C 11 H M (:N*OH),. Mikroskopische Prismen (aus Eisessig). Zersetzt 
sich bei 266° (R., K., B. 44, 2711). Schwer löslich in den übliohen Lösungsmitteln. 

b) Niedrigertchmelxende Verbindung Cj-Hj-O,. JB. s. oben. — Prismatische 
Krystalle (aus Alkohol -f Benzin). F: 142—143° (R., K.,B. 44, 2709). In siedendem Alkohol 
und Benzin leichter löslich als das höherschmelzende Isomere; leicht löslich in Benzol und 
Eisessig. — Entfärbt Permanganat in Eisessig erst nach einigen Minuten. Lagert sich bei der 
Umsetzung mit Hydroxylamin teilweise in das höherschmelzende Isomere um. 

Oxlm CmHmOjN, = C,,H M ( :N-OH),. Prismen (aus Alkohol). F: 204—206° (R., K., 
B. 44, 2712). Schwer löslich in kaltem Alkohol, ziemlich leicht in heißem Alkohol und in 
kaltem Eisessig. 



4. Dioxo-Verbindungen CHsn-ioOa. 

1. Dioxo-Verbindungen C 8 H 9 0,, 

1. P.P-Dioxo-l-üthyl-benzol, Phenylglyoxal, Benzoylformaldehyd 

C,H,0, — C,H,COCHO (8. 670). Liefert bei der Einw. von garender Hefe Benzoylcarbinol 
und d(— )-Mandelsaure neben geringeren Mengen Benzylalkohol, Benzaldehyd und Phenyl- 
glyoxylsaure (Daon, J. bki. Chem. 18, 91). Geht im Organismus des Kaninchens in Hippur- 
saure und d( — )-Mandels&ure (neben dl-Mandelsäure) über (Daxin, Dttouet, J. WoJ. Chem. 
14, 166). Liefert in der künstlich durchbluteten Hundeleber d( — )-Mandelsaure und Phenyl- 
glyoxylsaure (Da., Dir., J. bM. Chem. 16, 141); setzt man der JDurchströmunfflfltissigkeit 
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noch Ammoniumbicarbonat zu, so entsteht außerdem rechtsdrehende a-Amino-phenyl-essig- 
säure(DA., Du., J. biet. Chetn. 18, 47). Durch Einw. vonKetonaMehydmutase (Olyoxalase) geht 
Phenylglyoxal in d( — )-Mandels&ure (neben dl-Mandelsäure) über (Da., Dir., J. biol. Chem. 14, 
157, 427; Dr., Bioohem.J. 8, 2Ö5). -— Das Bis-p-nitro-phenylhydrazon schmilzt bei 
310—311« (Zers.) (Strato, A. 883, 282 Anm. 1) bezw. bei 302—304° (Da., Dr., J. biol. 
Chem. 16, 138). 

«.w-Diathoxy-acetophenon, Phenylglyoxaldiäthylaoetal, Benzoylformaldehyd- 
diathylaeetal CmHijO, = C a HjCOCH(OC 1 H 8 )- B. Durch Einw. von Natriumäthylat 
auf to.fü-Dibrom-acetophenon in Alkohol unter ^Kühlung (Evans, Parkinson, Am. Soc. 
86, 1772). — Kp,.: 110°. — Gibt bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol das Diäthyl- 
acetal des Mandelsäurealdehyds. 

Aoetophenon-<i>.((>-dlaulfbnsäure-diphenylester, Benzoylmethionsäurediphenyl- 
ester CjoH„0,S t = C,H,-COCH(SO l -OC,H e ) )!; B. Aus Methionsäurediphenylester 
(Ergw. Ba. VI, i3. 93) durch aufeinanderfolgende Umsetzung mit Natrium und mit Benzoyl- 
chlorid in siedendem Benzol (Schroetkr, A. 418, 235). — Kjystalle (aus Alkohol). F: 96°. 

Aoetophenon - <o.o» - divuUbnsäure - di - m - tolylester , Benzoylmethionsäure - di- 
m-tolyleater a.H.oOjS, = C,H 6 - CO- CH( 80,0 0,11. CH S V B. Aus Methionsäure- 
di-m-tolylester (Ergw. Bd. VI, S. 187) durch aufeinanderfolgende Umsetzung mit Natrium 
und mit Benzoylchlorid in siedendem Benzol (Schboetbr, ä. 418, 236). — Krystalle (aus 
Alkohol). F:102°. 

Aoetophenon - <d.w - diBulfona&ure - di - p - tolylester , Benzoylmethionaäure - di - 
p-tolylester C^Hj-C^S, = C,H,COCH(SO,-OC t H-CH 8 ) 1 . B. Aus Methionsäure-di- 
p-tolylester (Ergw. Bd. vi, 8. 202) durch aufeinanderfolgende Umsetzung mit Natrium und 
mit Benzoylchlorid in siedendem Benzol (Schroetxr, A. 418, 236). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 91«. 

(o - Oximino - aoetophenon, Isonitrosoaoetophenon , Phenylglyoxal - aldoxim , 
Benzoyl-formaldoxim C,H 7 0,N = C e H,COCH:NOH (S. 671). B. Isonitrosoaceto- 
phsBon bezw. «ein Natriumsalz entsteht: Durch Umsetzung von Aoetophenon mit Nitro- 
prussidnatrium und Soda in verd. Alkohol bei 35—40° (Cambi, R. A. L. [5] 22 1, 380). 
Bei der Zersetzung der Salze Na 4 [Ee(C 8 H 6 0,N)(CN) s ] + H,0 und Na„[Fe{C 8 H,0,N)(CN) 5 ] 
(s.u.) durch feuchte Luft oder durch verd. Alkohol (C, R. A. L. [5] 281, 817, 818). — 
F: 129* (C, R.A.L. [5] 221, 380). — NastFefCgB^OjNHCNy. B. Aus dem Salz 
Na 4 [Fe(C 8 H 6 0,N)(CN),]-i-H 1 (s. u.) und der berechneten Menge verd. Schwefelsaure oder 
Essigsaure in Methanol bei 0° (C, R. A. L. [5] 28 1, 817). Violettes Pulver. Zerfließlich. 
Sehr leicht löslich in Wasser mit blauer Farbe, unlöslich in absol. Methanol. Zersetzt sich 
an feuchter Luft in Isonitrosoaoetophenon und Na 8 [Fe(CN) 6 (H,0)]. — Na.[Fe(CgH,O r N)(CN) s ] 
-f H,0. B. Durch Zusatz von Natriummethylat- oder Natriumäthylat-Lösung zu einer 
Lösung von Aoetophenon und Nitroprussidnatrium in absol. Methanol bei 0° (C, R. A. L. [5] 
281,815). Rotes Pulver. Zerfließlich. Sehr leicht löslich in Wasser mit rotvioletter Farbe, 
löslieh in wäßrigem, unlöslich in absol. Methanol und Alkohol. Zerfällt an feuchter Luft oder 
in wäßrig-alkoholischer Lösung in Natrium • isonitrosoaoetophenon und Na 3 [Fe(CN) s (H g O)] 
(C, R. A. L. [5] 28 I, 817). Gibt mit Ferrisalzen einen dunkelblauen, mit Ferrosalzen einen 
violetten Niederschlag. — CuJFejCgHgOjNjtCNjj]. Violett (C, R. A. L. [5] 23 1, 816). 

Phenylglyoxal -monohydraoon, Benzoylfbrmaldehyd-monohydrazon C 8 H 8 0N, = 
CjB^'CO'CHrN-NH,. B. Beim leiten von Schwefelwasserstoff in eine konzentrierte alkoho- 
lische Lösung von Diazoacetophenon(WoLFF, A. 894,33). — Nadeln (aus Benzol). F: 120 — 121°. 
Ziemlich leicht löslich in Alkohol und heißem Benzol, schwer in Äther und kaltem Wasser. 
— • Gibt beim Erhitzen über den Schmelzpunkt oder beim Erwärmen mit Natronlauge 
Aoetophenon und Stickstoff. Liefert bei der Oxydation mit der berechneten Menge KMn0 4 
Diazoaoetophenon ; bei der Einw. von ammoniakalischer Silberoxyd-Lösung entsteht durch 
weitere Umwandlung des Diazoacetophenons Phenylessigsäureamid. Gibt mit verd. Säuren 
Hydrazin und ein gelbes amorphes Produkt. Liefert mit p-Nitro-benzaldehyd in Alkohol 
das 4-Nitro-benzalhydrazon (s. u.) und 4-Nitro-benzaldazin. 

Phenylglyoxal - mono - [4 - nitro - benzalhydrason] , Benzoylfbrmaldehyd - mono- 
[4.nitro-b«naalliydra«>nlC 1 5H 11 0,N 8 =C,H 5 COCH:NN:CHC,H 4 NO t . B. AusPhenyl- 
glyoxyl-monohydrazon und p-Nitro-benzaldehyd in Alkohol (Woura, A. 384, 35). — Gelbe 
Prismen (aus Chloroform + Alkohol). F: 138°. Sehr wenig löslich außer in Chloroform. 
Löslich in alkoh. Natronlauge mit tiefroter Farbe. — Entwickelt beim Erwärmen mit Natron- 
lauge Stickstoff. Gibt mit konz. Salzsäure 4-Nitro-benzaldazin. 

Phenylglyoxal - mono - acetylhydrazon , Benzoylformaldehyd-mono-aoetylhydr- 
8»onC 10 H M O l N 1 ==C a H,-C0CH:NNHCOCH 8 . B. Durch Erwärmen von Phenylglyoxal - 
monohydrazon mit Aoetanhydrid (Woltf, A. 884, 34). — Prismen (aus Alkohol). F: 145° 
bis 146°; die Schmelze erstarrt bei raschem Abkühlen zu einer anscheinend amorphen Masse 
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vom Schmelzpunkt 114—116*, die bei kurzem Erwärmen auf 116 — 120* wieder in Krystalle 
vom Schmelzpunkt 145* übergeht. Leicht löslich in Chlorofonn, schwer in Äther und Wasser. 
Unverändert löslich in kalter verdünnter Natronlauge oder in warmer Kaliumoarbonat-Lfisung. 
Fhenylglyoxal-oxlm-hydraaon, Hydraaon des Isonitroaoaoatophenon» C g H,0N, 
= CJigCtsN-NH^CHtN-OH. B. Aus Isonitroeoaoetophenon und Hydrazinhydrat in 
Alkohol bei gewöhnlicher Temperatur (Dst, Soc. 106, 1043). — Nadeln (aus Alkohol). F : 110*. 
Unlöslich in heißem Wasser, schwer in Benzol und Chlorofonn. Löslich in w&Br. Alkalien. 
— Geht beim Erhitzen über den Schmelzpunkt in das Azin des Isonitrosoaoetophenons über. 

Phonylglyoxal-oxlm-bdnaalhydrason, Bexuwlhydracon das Isonitroaoaoeto- 
phenoxu CuHuONj = C,H,C(:NN:CHC 6 H,)CH:NOH. B. Aus dem Hydrazon 
des Isonitrosoaoetophenons und Benzaldehyd in Alkohol beim Erw&rmen auf höchstens 
70» (DKY, Soc. 106, 1044). — Goldgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 154*. 

Oxbninomethyl-phenyl-ketaain, Adn des Iaonitrosoaoetophenons CmHmOjN« — 
HON:CHC(C a H 8 ):NN:C(C,H,)CH:NOH. B. Aus dem Hydrazon des Isonitroso- 
aoetophenons beim Erhitzen über den Schmelzpunkt oder bei der Umsetzung mit Isonitroeo- 
aoetophenon in verd. Alkohol bei Gegenwart von etwas Salzsäure (Dey, Soc. 106, 1043, 
1044). — Hellgelbe Nadeln (aus Essigsaure). F: 180*. 

Phanylglyoxal-oximacatat-aoetylhydraron djH^N, — C e H, • C(:N- NH- CO • CH,) • 
CH:N-0'CO'CH,. B. Aus dem Hydrazon des Isonitrosoaoetophenons und Acetanhydrid 
bei 60— 70*(Däy, Soc. 106, 1044). — Nadeln (aus Alkohol). F: 166*. Löslich in waßr. Alkalien 
mit gelber Farbe. 

Fhenylglyozal-oxim-Bemioarbazon, Semlcarbazon des Iaonitrosoacetophenone 
C,Hi 0,N 4 = C,H 6 C(:NNH-CO-NH 1 )CH:NOH. B. Aus Isonitrosoacetophenon und 
Semicarbazid in verd. Alkohol bei 50 — 60* (Däy, Soc. 106, 1044). — Nadeln mit 1H.0 (aus 
verd. Alkohol); wird bei 80—90° wasserfrei. F: 107° (wasserhaltig), 166° (wasserfrei). Löslich 
in Alkalien mit gelber Farbe. Die alkal. Lösung gibt mit FeCl, eine rote Färbung. — - Liefert 
beim Eintragen in siedendes Anilin das PhenyTsemicarbazon des Isonitrpsoacetophenons 
(Syst. No. 1632). 

Phenylslyoxal-üsemioarbazon (P) (^^„0^ = C 4 H,a:NNHCONH,)CH:N- 
NH>CO'NH,(?). B. Aus <u.a>-Dichlor-acetophenon und Semicarbazid in Methanol (Kötz, 
J. pr. [2] 90, 304). — F: 243—244* (Zers.). 

Diasoaoetophenon, Bensoyldiasomethan C.H ( ON. = C,H,-COCH:N':N. Zur 
Konstitution vgl. Staudingeb, Helv. 4, 239. — B. Aus salzsaurem a>-Amino-acetophenon 
durch Einw. von Natriumnitrit und Ansäuern mit Essigsaure (Akgxli, Q. 98 II, 349; A., 
Rrann, O. 26 II, 494). Aus Diazobenzoylaceton (Syst. No. 697) durch Einw. von sehr verd. 
Natronlauge, von Phenolat-Lösungen oder besser von konz. Ammoniak (Wouw, A. 826, 141). 
Duroh Einw. von KMnQ« auf Phenylglyoxal-monohydrazon (W., A. 894, 34). — Gelbe Nadeln 
oder Tafeln von eigentümlichem Geruch (aus Ligroin). F: 49—60* (W., A. 826, 142), 50° 
(A ; A, R. ; Stattdinqxr, Gauls, B. 49, 1914) ; zersetzt sich bei weiterem Erhitzen und explo- 
diert bei raschem Erhitzen heftig (A., R.). Leicht löslich in Alkohol, Chloroform, Äther 
und Benzol, schwer in Ligroin und Wasser (W.). — Zersetzt sich beim Kochen mit Diiso- 
amylather oder Xylol unter Entwicklung von 1 Mol Stickstoff und Bildung einer bei 217° 
schmelzenden Substanz (Schroktjbr, B. 49, 2743; vgl. St., QJ). Wird durch Jod in kaltem 
Chloroform nicht verändert, in warmem Chloroform in w.o>-Dijod-acetophenon übergeführt 
(W., A. 826, 143). Gibt beim Kochen mit Wasser oder bei der Einw. von kalter verdünnter 
Schwefelsaure Benzoylcarbinol (W., A. 826, 143; 894, 42). Liefert mit konz. Bromwasser- 
stoffsaure to-Brom-acetophenon (A.; A., R.). Wird durch konz. Schwefelsäure (A, R.) und 
duroh Dichloressigsäure in Äther (St., G.) stürmisch, durch Chloressigsaure in Äther langsam 
zersetzt (St., G); Eisessig wirkt nicht ein (St., G.). Beim Einleiten von Schwefelwasserstoff 
in eine alkoh. Lösung von Diazoacetophenon entsteht Phenylglyoxal-monohydrazon (W., 
A. 394, 33). Diazoacetophenon liefert mit einer Lösung von Suberozyd in Natrjumthio- 
sulfat-Lösung Phenylessigsaure , mit ammoniakalischer Silberlösung Phenylessigsaureamid 
(W., A. 894, 43). Gibt mit Kaliumcyanid in verd. Alkohol das Kaliumsalz des Aoeto- 
phenon-azo-formonitrils (Hptw. Bd. VII, S. 673) (W., A. 826, 149). Liefert beim Eintragen 
in siedendes Anilin Phenylessigs&ureanilid (W., A. 894, 43). — Gibt in alkoh. Lösung mit 
Natronlauge eine tief rote, mit Zinkstaub und Ammoniak eine blaue Färbung; die durch 
Einwirkung mit Zinkstaub und Essigsaure entstehende rötliche Lösung scheidet auf Zusatz 
von Natronlauge einen karmoisinroten Niederschlag aus (W., Ä. 826, 142). 
, Verbindung C w H 10 O 4 NBr = C,H 4 Br • CO • CH(OH) • N(0H) • CO • CH, ( S. 674) . 
S. 674, Z. 11 v. o. statt ,436°" lits ,J«*". 

4-BTom-6)-oximino-aootophonon, 4-Brom*< l ><-isonitroso-ao*toph0non, 4-Brom- 
btwwylfonaaldoxlin C 8 H € 0,NBr « C,H,BrC0CH:N0H (B. 674). F: 162—164* 
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(Zers.); leslich in Alkohol, sehwar loslich in Wasser und Äther (Cakbi, JJ. ^4. L. [5] 881, 
819). — Nft t [F«<C,H,O t NBrXCN>,]+aBLO. B. Aus 4-Brom-aoetophenon, Nitroprussid- 
natrium und Natriuinmethylat oder -ftthyfat m abaoL Methanol (C, £. -4. ü. [5] 28 1, 818). 
Violett. Gibt mit Warner das Natrhunssiz dea 4-Brom-ai-isom^roeo-aoetophenons nad 
Na,[Fe(CN),(H,0)]. 

8-Nitro-phenylglyoxal, 8-Kitro-b«nsoyUbrmaldehyd C,H«0 4 N = OjN-CeBVCO- 
GBO. B. Ana 3-Nitro-benzoyloarbinol und Kupferaoetat in kaltem Wasser (Evaws, Witzb- 
maxx, Am. Boe. 88, 1773). Durch Koohen von o>-Brom-3-nitro-&cetophenon mit waßr. 
Losungen von Silbernttrst oder Bleinitrat (E., W.). — Strohgelbes, sehr zähes öl. Auch unter 
vermindertem Druck nicht unzersetst destillierbar. — Wird durch Alkalien oder durch heiße 
Kupferaoetat-Losung in 3-Nitro-mandelsaure übergeführt. Wird durch frisch gefälltes 
Silberoxyd oder Queeksilberoxyd bei gewöhnlicher Temperatur nicht angegriffen, bei 100* 
oder bei Gegenwart von Alkalien zu 3-Nitro-benzoesaure oxydiert; 3-Nitro-benzoesaure 
entsteht auch bei der Oxydation mit KMnO. oder mit alkal. Kaliumferricyanid-Losung. — 
Das Bis-phenylhydrazon schmilzt bei 223*. 

4»-Ohlor-4»-phanylsulfon-aoetophenon C, 4 H u O,C18 = C,H fi - CO • CHC1 • SO, • C,H 5 . B. 
Aus a>.»-Dichlor-«>-phenylsulfon-acetophenon (Syst. No. 1289) durch Umsetzung mit 1 Mol 
benzolsulfinsaurem Natrium in heißem Alkohol (Trobgbr, Müllbb, Ar. 852, 45). — Nadeln 
{aus Alkohol). F: 126*. — Gibt beim Erhitzen mit benzolsulfinsaurem Natrium in Alkohol 
u-Phenylsulfon-aoetophenon (Syst. No. 748). 

o> - Chlor - <u - [4 - chlor - phenylsulfbn] - aoetophenon C 14 H 10 0,C1,S = C,H» • CO • CHC1 • 
80,'C,H 4 C1. B. Aus w-[4-Chlor-phenylsulfon]-acetophenon (Syst. No. 748) und der etwas 
weniger als 1 Mol Chlor entsprechenden Menge Chlorkalk in Eisessig (Trobgbr, Müllbb, 
Ar. 858, 49). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 146,5—146,5*. 

<u-Chlor-<u-p-tolylsulfon-aoetophenon C M H„0,C1S = C,H B • CO • CHC1 • SO, • C,H 4 - CH,. 
B. Aus ta-p-Tolylsulfon-acetophenon (Syst. No. 748) und der 2 Atomen Chlor entsprechenden 
Menge Chlorkalk in Essigsaure (Trobgbr, Müllbr, Ar. 252, 48). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 139*. — Wird durch benzolsulfinsaures Natrium in warmem Alkohol zu <o-p-Tolylsulfon- 
acetophenon reduziert. 

w-Brom-w-phenylsulibn-aoetophenon C, 4 H u O,BrS = C,H, • CO • CHBr • SO, • CjH,. B. 
Aus tt-PhenylsuÜon-acetophenon (Syst. No. 748) und 1 Mol Brom in Essigsaure (Trobgbr, 
Müllbb, Ar. 858, 46). — Krystalle (aus Alkohol). F: 138* — Wird durch benzolsulfinsaures 
Natrium in heißem Alkohol zu <a-Phenylsulfon-acetophenon reduziert. 

<t>-Broxn-w-[4-ohlor-phenylsulfbn] -aoetophenon CnH^OgClBrS = CeH,*CO-CHBr* 
SO,-C,H 4 Cl. B. Aus a>'[4-Chlor-phenylsulfon].acetophenon (Syst. No. 748) und etwas weniger 
als 1 Mol Brom in Essigsaure (Trobgbr, Müllbb, Ar. 862, 51). — Krystalle (aus Alkohol 
oder Essigester). F: 163—164*. 

»-Brom-a»-p-tolylsulfbn-aoetophenon CuHuCBrS = C,H,CO-CHBr-SO,-C,H 4 - 
CH,. B. Aus o>-p-Tolylsulfon-acetophenon (Syst. No. 748) und 1 Mol Brom in Essigsaure 
(TroRgbb, Müllbb, Ar. 868, 49). — Krystalle (aus Alkohol). F: 158*. — Gibt bei der Reduk- 
tion mit benzolsulfinsaurem Natrium in heißem Alkohol M-p-Tolylsulfon-acetophenon. 

Bis-[a-brom-phenaoyl]-sulfld d.HMO.BrjS = (C.H,COCHBr),S. B. Aus Diphen- 
aoylsulfid (Syst. No. 748) und Brom in Chloroform bei längerer Einw. (Fromm, Schombb, 
A. 898, 354). — Krystalle (aus Alkohol). F: 107*. 

Bis-[a-brom-phenaoyl]-sulftnC 14 H 1| 4 Br 1 S = (C,H,COCHBr),SO,. B. AusDiphen- 
aoylsulfon und Bromwasser im Tageslicht (Fromm, Sghömbr, A. 889, 358). — Prismen (aus 
Alkohol). F: 186*. 

Monoxim des Bla-[o-brom-phenaeyl]-sulfbns C^H^NBr.S = C a H,C(:NOH)- 
CHBr* SO,"CHBr'CO*C,H,. B. In geringer Menge beim Kochen von Bis-[a-brom-phenaoyl]- 
sulfon mit HydroxyUminhydrochlorid in Alkohol (Fromm, Sohömbr, A. 898, 358). — Nadeln. 
F: 168*. 

Diozixn dea Bto-[a.brom-phenaoyl]-suMons C,,H, 4 4 N,Br,S = [C,H 6 C(:NOH)- 
CHBr],SO,. B. Beim Koohen von Bis-[a-brom-phenacyl]-sulfon mit 2 Mol Hydroxylamin- 
hydroohlorid und 1 Mol Soda (Fromm, Sohömbr, A. 899, 358). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 184*. 




A. Ott, O Anm,). — UltraVKUeitWB ADSOrpnüHSBpc«.i.J um un jLnMU|uoB. jtuxvrxo, ovo. xup, 

2492; der Losungen in Petrolather, Alkohol, alkoh. Salzsfture und alkoh. Natriumathylat- 
Losung: WaLJASGBKO, Boltuta, SR. 48, 1748; ö. 1915 II, 276. Gemische mit verschiedenen 
aromatischen Stoffen emittieren bei tiefer Temperatur unter dem Einfluß von Kathoden- 
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strahlen ein Bandenspektrum (Goudstxtw, C. 1910 1, 2067; II, 65). — Phthalaldehyd liefert 
bei der Reduktion mit Zinkataub und Eisessig in Alkohol oder mit Aluminiumamalgam in 
Äther Hydrobeiizom-dialdehvd-(2.2') (Th., W., A. 877, 19). Gibt mit 1 Mol Brom in CS, 

3-Brom-phthalid C,H 4 <^^^>0 {Simonis, B. 46, 1584). Liefert mit Nitromethan und 

alkoh. Kalilauge in Methanol 2-Nitro-hydrindon-(l) (Th., W., A. 877, 15). Gibt mit Aceton 
in Gegenwart von Kalilauge 2-Acetyl-hydrindon-(l) (Th., Falk, A. 847, 112, 118); analog 
verlauft die Umsetzung mit Methylisopropylketon und Methylisobutylketon (Th., W., A. 877, 
14), während man bei der Umsetzung mit Methyläthylketon in Gegenwart von Natronlauge 
4-Methyl-1.2-benzo-cycloheptatrien-(1.3.6)-on-(5) (S. 213) erhalt (Th., W., A. 877, 9); Derivate 
des 1.2-Benzo-cycloheptatrien-(1.3.6)-ons-(5) entstehen ferner bei den Umsetzungen mit 
Methylpropylketon und Methylbutylketon [neben geringen Mengen 2-Butyryl-hydrindon-(l) 
und 2.Valeryl-hydrindon-(l)] (Th., W., A. 877, 10), mit Diäthylketon und Dibenzylketon 
(Th., W., A. 877, 8) und mit Aoetondicarbons&urediathylester (Th., Schneide», A. 889, 294). 
Phthalaldehyd liefert mit Dimethylanilin in Gegenwart von konz. Salzsäure auf dem Wasser- 
ball 2-[2-Formyl-phenyl]4-[4-dinMthylamino-phenyi]-inden-(l)-on-(3); in Gegenwart von 
ZnCl, entsteht mit 2 Mol Dimethylanilin bei 100—110° 2-[4.4'-Bis-dimethylamino-benz- 
hydryl]-benzaldehyd, mit mehr als 6 Mol Dimethylanilin bei 120 — 130° <w.a>.ai'.<u'-Tetrakis- 
[4-dimethylamino-phenyl]-o-xylol (Weitz, A. 418, 12, 15). 

3. l\3 l -JXoxo-1.3-dimelhyl-benzol, Isophthalaldehyd C 8 H a O, = C e H 4 (CH0), 
(S. 675). Ultraviolettes Absorptionsspektrum des Dampfes: Pttrvis, Soc. 105, 2493; der 
Lösung in Alkohol: P.; Wauaschko, Boltina, 3K. 46, 1746; C. 1916 II, 275; der Lösungen 
in alkoh. Salzsäure, Natriumäthylat-Lösung und Petroläther: W., B. — Liefert beim Erhitzen 
mit 1 Mol Brom und Wasser auf 140° im Einschlußrohr Isophthalaldehydsäure und etwas 
Isophthalsäure (Simonis, B. 45, 1584). Bei der Einw. von Kaliumcyanid in verd. Alkohol 
bei 50° entsteht eine gelbliehe, amorphe Verbindung C M H M B (= C, a B\,Ot + H t O?), die 
bei der Oxydation mit alkal. Kaliumpermanganat-Lösung anscheinend Isophthalsäure 
liefert (Mayer, B. 45, 1112). 

4.6-Diohlor-isophthalaldehyd C 8 H 4 0,01, = C 9 H,ClJ(CHO) r F: 163« (Bayer & Co., 
D. R. P. 243749; G. 1812 1, 763; Frdl. 10, 219). — Durch Kondensation mit 2-Oxy-3-methyl- 
benzoesäure und darauffolgende Oxydation entsteht ein nachchromierbarer Triphenylmethan- 
farbstoff. 

TetraoUorisophthalaldehyd C 8 H,0,C3 4 = C a Cl 4 (CHO),. F: 195° (Baybb & Co., 
D. B. P. 243749; G. 1912 1, 763; Frdl. 10, 219). — Durch Kondensation mit 2-Oxy-3-methyl- 
benzoesäure und darauffolgende Oxydation entsteht ein nachchromierbarer Triphenylmethän- 
farbstoff. 




Dampfes: Pttbvis, Soc. 106, 2493; der Lösung in Alkohol: Sun>A, M. 88, 1185; P.; Wal- 
jaschko, Boltina, 3K. 48, 1763; C. 1915 II, 276; in alkoh. Salzsäure und Natriumäthylat- 
Lösung und in Petroläther: Wa., B. — Terephthalaldehyd geht bei der Belichtung einer 
benzolischen Lösung unter Luftzutritt in Terephthalaldehydsäure und Terephthalsäure 
über (Str., M. 88, 1175). Liefert beim Erhitzen mit 1 Mol Brom und Wasser auf 140° im 
EinschluQrohr Terephthalaldehydsäure und etwas Terephthalsäure (Simonis, B. 45, 1584). 
Gibt bei der Reduktion mit Natriumamalgam und verd. Alkohol p-Xylylenglykol und andere 
Produkte (Wx., Su., M. 88, 1007). Bei der Nitrierung mit Kaliumnitrat in konz. Schwefel- 
säure bei 115° erhält man neben Nitroterephthalaldehyd (Low, A. 281, 364) 2-Nitro-4-formyl- 
benzoesäure, 3-Nitro-4-formyl-benzoesäure und eine sehr wenig lösliche Säure, die bis 300° 

unverändert bleibt (Wx., Str., M . 88, 1010). {Terephthalaldehyd verbindet sioh mit 

Acetophenon ... (v. Lendenfxld, M. 27, 970}; Bodforss, B. 51, 202). Gibt bei Gegen- 
wart von Natriumäthylat mit 1 Mol o>-Brom-aoetophenon a-[4-Formyl-phenyl]-/?-benzoyl- 
äthylenoxyd, mit 2 Mol o>-Brom-aoetophenon p-Phenylen-bis-t/3-benzoyl-äthylenoxyd] 
C,H 4 COCB:^^^<HCäCH^ ü ^CHCOC,H, (Bon., B. 61, 197, 202). Terephthal- 

aldehyd gibt mit Indandion-(1.3) in siedendem Alkohol die Verbindung 

C«H 4 < C ^>C:CH-C 8 H 4 CH:C<^Q>CeH 4 (Syst. No. 730) (Kivmm, B. 60, 526). Gibt mit 

Benzoylbromid a>.tt>'-Dibrom-a>.e) / -bis-benzoyloxy-p-xylol (Adams, VollwXh.br, Am. Soc, 
40, 1739). Liefert mit Benzylcyanid bei Gegenwart von Kalilauge in Alkohol 1.4-Bis-r/S-oyan- 
■tyrylj-benzol ; reagiert analog mit Cyanessigester, Malonsäuredinitril und Benzoylessigsäure- 
nitril (Kaotemakk, B. 60, 526). Gibt mit 3-Oxy-naphthoesäuxe-(2)-methyleBter und Chlor- 
wasserstoff bezw. Bromwasserstoff in Äther 2-Oxy-l-[a-chlor-4-formyl-benzyl]-naphthalin- 
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oarbonsäure-(3)-methylester bezw. die enteprechende Bromverbindung (Lttgnäb, M. 80, 

143). {Terephthalaldehyd liefert mit Phenylhydrazin ); nach Stcda (B. 47, 471) Bohmilzt 

das Monophenylhydrazon bei 152 — 154°, das Bis-phenylhydrazon bei 270 — 278* 
(Zera.). 

2.6-Dieblor-torephthalaldehyd 0,^0,01, = C ( H,C1,(CH0),. F: 168° (Bayeb & Co., 
D. R. P. 243749; G. 18121, 763; Frdl. 10, 219). — Durch Kondensation mit 2-Oxy-3-methyl- 
benzoesäure und darauffolgende Oxydation entsteht ein naehchromierbarer Triphenylmethan- 
farbstoff. 

Tetraohlorterephthalaldehyd 0,11,0,0« = C,C1 4 (CH0),. F: 105° (Bayeb & Ob., 
D. R. P. 243749; C. 1912 1, 763; Frdl. 10, 219). — Durch Kondensation mit 2-0xy-3-methyl- 
benzoesäure und darauffolgende Oxydation entsteht ein naehchromierbarer Triphenyl- 
methanfarbfltoff. 

Nitroterephthalaldehyd CJH s 4 N = O.NC,H a (CHO) t (8. 677). Geht in Xylol- 
lösung im Sonnenlicht rasch in 2-NitroBO-4-formyl-benzoesäure über (Suida, J. pr. [2] 84, 
827). Gibt mit Phenylhydrazin in Alkohol ein dunkelrotes Phenylhydrazon vom Schmelz- 
punkt 213—216° (Wegscheidbb, S., M. 88, 1011). 

JSTitroterephthalaldehyd-tetraaoetat ChB^OmN = O^CaH^CHtOCOCHa)»],. B. 
Aus Nitroterephthalaldehyd und Acetanhydrid in Gegenwart von etwas konz. Schwefelsaure 
(Wegscheideb, Suida, M. 88, 1011). — Prismen (aus Alkohol). F: 147—149°. — Sehr licht- 
empfindlich; die Lösungen werden im Licht der Quarz- Quecksilberlampe braun und machen 
dann aus Jodwasserstotfsaure Jod frei. 

2. Dioxo-Verbindungen C,H 8 s . 

1. lhP-IHoxo-l-propyl-benzolt tuß-IHoxo-a-phenyl-propan, Methyl - 
phenyldiketon, Methylphenylglyoxal, Acetylbenzoyl C,H 8 O t =C 1 H,C0-C0CH, 
(8. 677). B. Aus den beiden a-Methyl-a'-phenyl-äthylenglykolen (Ergw. Bd. VI, S. 448, 
449) durch Oxydation mit Salpetersaure (D: 1,36) auf dem Wasserbad (Zikcke, Zahn, B. 
48, 855). Beim Leiten von Phenylacetylcarbinol über Kupfer bei 350° (Matlhb, Bl. [4] 16, 
326). — Kp: 214—215° (M.); Kp,,: 101,6—102,6° (v. Attwbbs, B. 51, 1122). DJ*: 1,1083; 
n£: 1,6315; njf: 1,637 (v. Air.). — Verbindet sich mit NaHSO s (M.). — Das Bis-p-nitro- 
phenylhydrazon schmilzt bei 266—257° (v. Air., J3. 50, 1181). 

/J-Oxo-a-oximino-a-phenyl-propan, a-Isonitroso-a-phenyl-aceton, Phenyl-acetyl- 
ketoxün C.H.OtN = C,H,C(:NOH)COCH s (8. 677). Gibt bei der Reduktion mit 
Natriumamalgam und Salzsaure in Alkohol bei ca. 0° Methyl-[a-amino-benzyl]-carbinol; 
bei der Reduktion mit Natriumamalgam und verd. Alkali entsteht eine bei 126° (Zers.) 
schmelzende Substanz 1 ) (Emdb, Rttohe, Ar. 249, 371). 

a-Oxo-ß-oxünino-a-phenyl-propan, a-Isonitroso-propiophenon, Methyl-bensoyl* 
ketoxim C.H.O.N = C,H,-COC(:NOH)CH, (S. 677). Gibt mit Wasserstoff in Gegen- 
wart von kolloidalem Palladium in wäßrig-alkoholischer Salzsäure [a-Amino-äthyl]-phenyl- 
carbinol und das Oxim des Phenyl'-acetyl-carbinols (Rabe, B. 46, 2166). 

Disemioarbason des Methylphenylglyoxals, Acetylbenzoyl • disemioarbazon 
CLH M O^I, = C a H 8 q:NNHCONH.)q:NNHCONH 1 )CH s . B. Aus Methylphenyl- 
glyoxal und Semicarbazid (v. Auwebs, B. 60, 1612). — Krystallpulver. F: 229—232°. Schwer 
löslich in den meisten Losungsmitteln. 

/3-Oxo-a-oxlmino-a-[2.4-dinitro-phenyl]-propan , a - IsonitroBO - a - [2.4 • dinitro - 
phenyl]-aoeton C^ 7 0,N, = (0 I N) 1 C,H,C(:N0H)C0CH,. B. Aus 2.4-Dinitro-phenyl- 
aceton durch Einw. von Isoamylnitrit und Chlorwasserstoff in Benzol (Bobschb, A. 890, 
22). — Blättchen (aus Wasser oder Benzol). F: 156°. Sehr leicht löslich in Alkohol, schwerer 
in Benzol und Wasser, unlöslich in Ligroin. Löslich in kalter Natronlauge mit rotbrauner, 
in warmer Sodalösung mit orangeroter Farbe. — Gibt beim Erwärmen mit Natriumäthylat- 
Löeung 6-Nitro-3-acetyl-indoxazen und 4-Nitro-salicylsäurenitril. — Das Phenylhydrazon 
schmilzt bei 197—198° (Zers.). 

Bemiearbazon des a -Isonitroso-a- [2.4 -dinitro -phenyl]-aoetons CoH^^N, = 
(0^ 1 C«H,*C(:N-OH)C(:NNHCO-NH,)CHa. Gelbliche KrystäUchen. F: 226° (Zers.) 
(Borschb, A. 890, 23). Sehr wenig löslich in Biedendem Alkohol. 

2. AI» - IHoxo - 1 -propyl - bemol, cuy - Dioxo - a -phenyl -propan , Benzoyl- 
aeetaldehydf u-Formyl~acetophenon bezw. a-Oxy-y-oxo-yphenyl-a-propylen, 
Oxymethylen-aeetophenon C,H;O a = C.H^COCHjCHO bezw. C,H,COCH:CHOH 
(8. 679). B. Das Natnumsalz entsteht aus Acetophenon und Kohlenoxyd in Gegenwart von 

') 2.5>Dimetby]>3.0*dJphenyl-pyrasin (f) (Beilstein-EedaktSon). 
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Natriumathylat bei Zimmertemperatur unter 160 Atm. Druck (StIhlbb, B. 47, 690). — 
Bei der Darstellung aus Aoetophenon und Ameisensaureathyiester mit Hilfe von Natrium 
verwendet man zweckmäßig Btatt 1 Mol 1% Mol Ameisensaureathyiester (MuiDC, Mükoh- 
mbyeb, B. 48, 3338). — Über das Silbersalz vgl. Claibbk, L. FraCHBB, B. 81, 1186; Ahqbli, 
Albssandkl B. .4. £. [6] SS I, 739 Anm. 2. 

a-Oxo-y-oxlmlno-a-phenyl-propan, Benzoylaoetaldozim CtHtOfN «=• C a H s *(X>' 
CH,CH:NOH (S. 67S). B. (Aus dem Natriumsalz .... (CUM», Stock, B. 24, 182); 
vgl. Mükm, Müsohmbybb, B. 48, 3339). 

y.y - Bis - fcthylmeroapto - a • oxo - a - phenyl - propan, Benaoylao«taldahyd<diftthyl- 
meroaptal CigHjgOS, = CYrVCOCH..CH(SC«H,) r B. Man leitet Chlorwasserstoff in 
ein Gemisch von Benzoylacetaldehyd und Äthylmercaptan (Kblbbb, Sgkwabz, B. 46, 
2487). — Nadeln (aus Alkohol). F: 46 — 47°. Sehr leicht löslich in den meisten organischen 
Lösungsmitteln. 

3. J t .l*-IHoxo-l-pr€>pyl~ben*ol r ß.y-IH4Mco-a~phenyl->prt>pan, Bmutytglyoaoal 

C,H 8 O t = C,H,-CH t -CO-CHO. B. Man laßt Benzylmagnesiumehlorid auf das Piperidid 
der Diathoxyessigsaure einwirken, behandelt das Reaktionsprodukt mit Ammonium« 
chlorid-Löeung und kocht das entstandene Diathylacetal mit verd. Schwefelsaure {Daus, 
Dudlet, J. Mol. Chem. 18, 42). — Nadeln (aus Toluol oder Petrolather). F: 120--122•. 1 Tl. 
lost sich bei Zimmertemperatur in ca. 1000 Tln. Wasser. — Bei der Durchströmung einer 
überlebenden Hundeleber mit einer Lösung von Benzylglyoxal und Ammoniumbicarbonat 
entstehen d-/?-Phenyl-milche&ure und 1-Phenylalanin (?). Bei der Einw. von waßr. Hunde- 
leber-Extrakt entsteht d-/?-Phenyl-müchs&ure. Schicksal von Benzylglyozal im Organismus: 
D., D., J. biol. Chem. 18, 46. — Das Bis -p-nitrophenylhydrazon schmilzt bei 276 — 278°. 

4. l-Allyl-cyclohea;adien-(1.4)-dion,-(3.6), 2-AUyl-benzocMnon-(1.4) 

C,H 8 O t = 0:C,H 8 (:0)CH,CH:CH r 

2-Allyl-benzoohinon-(L4)-oxim-(4) bezw. 4-Kitroso-S-allyl-phenol C 8 H 8 O.N = 
0:C,Hj,(:NOH)-CH l CH:CH, bezw. HOC 6 H s (NO)CH t CH:CH-. B. Durch Zusatz von 
verd. Essigsaure zu einer waßr. Lösung von o-Allyl-phenoI-natrium und Natriumnitrit 
unter Eiskühlung (Jacobs, Hbxdelbbbgbb, Am. Soc. 80, 2202). Das Natriumsalz bildet 
sich bei der Einw. von Amylnitrit und Natriummethylat auf o-Allyl-phenol in Methanol 
bei Zimmertemperatur (Claisbv, A. 418, 99). — Farblose oder schwach graugelbe Blattchen. 
F: 100—101° (unter Braunfarbung) (Cl.), 99,6—100° (unter teilweiser Zersetzung) (J., H.). 
Leicht löslich in Alkohol ( J., H. ; Cl.), ziemlich leicht inÄther, etwas löslich in siedendem Wasser 
(Cl.), sehr wenig löslich in kaltem Toluol (J., H.). Löslich in Alkalien, Alkalicarbonaten 
und Ammoniak mit orangeroter Farbe ( J., H.). — Zersetzt sich beim Erhitzen mit Lösungs- 
mitteln (Cl.). Gibt bei der Reduktion mit Ammoniumsulfid-Lösung ( J., H. ; Cl.) oder mit 
Zinkstaub und Ammoniumcarbonat-Lösung (Cl.) 4-Amino-2-aüyl-phenol. — Gibt mit einer 
Lösung von Phenol in konz. Schwefelsaure eine olivgrüne Färbung (J., H.). — NaC t H 8 0,N 
-f CH 4 0. Granatrote Krystalle (Cl.). 

6. l 1 .2*-IHoxo'l'inethyl'2'athyl-'benzol i 2-Formyl><phenylaceuadehyd 

C,H 8 0, = OHCC 8 H 4 CH l CHO. Vgl. hierüber Zikokb, KBOLLKranraEB, A. 408, 334. 

3. Dioxo-Verbindungen C 10 H 10 O,. 

1- IhP-IHoaDO-l-butyl-benzol, a.ß-lMoaßo-a~phenyl-butan, Äthylphenyl- 
glyooeal C l M v> O t = CjH B COCOC t H, (8. 680). B. Durch Überleiten von Phenyl- 
propionylcarbinol über Kupfer bei 360° (Mailhb, Bl. [4] 16, 326). — Kp: 227—228°. 

2. P.P-IHoxo-l-butyl-benzol, a.y-IHoxo-a~phenyl-butan, Benzoylaceton, 
<o-Acetyl~acetophenon C^H^O, =? C,H,/CO-CH,-COCH 8 bezw. desmotrope Formen 
(8. 680). Benzoylaceton ist der Titration mit Brom zufolge in frisch bereiteten alkoh. Lösungen 
zu ca. 98% Monoenol, in gealterten alkoholischen Lösungen je nach der Temperatur zu 86% 
bis 95%, in alten methylalkoholisohen Lösungen zu 84—92% Monoenol (K. H. Mbybb, 
A. 880, 242; B. 46, 2869; M., WnxsoN, B. 47, 836, 837). Keto-Enol-Gleichgewicht in ver- 
schiedenen Lösungsmittem bei 18°: M, B. 47, 830; vgl. a. Smbdlby, 8oe. 87, 1493. Benzoyl- 
aceton enolisiert sich überwiegend zu C,H,-C(OH):CH'CO-CH, (Schbtsbb, Hbbold, A. 
406, 318; vgl. B. 46, 1106). 

B. Durch Einw. von Piperidin auf Phenyl-aoetyl-aoetylen und Behandlung des 
Beaktionsproduktes mit einer Losung von krystallwasserhaltiger Oxalsäure in Äther 
und etwas verd. Alkohol (Aot>b4, Ct. 168, 1489; A. eh. [8] SS, 681). — Darrt. Man 
setzt 4,6 g Natriumdraht oder Natriumspane zu einem Gemisch von 80 g Äthylbenzoat, 
16 g Aceton und 60 cm 1 Äther, kühlt mit Wasser, erwärmt nach 1 Stde. einige 
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Minuten auf dem Wasserbad, filtriert das Natriumsalz ab, wascht mit Äther, trocknet, 
löst in wenig Wasser und säuert mit verd. Schwefelsäure oder Essigsäure an (Chatterji, 
Ghosh, Soc. 118, 446; vgl. indessen Claisen, A. 291, 52). — F: 60° (A). Lichtbrechung 
einer Losung in Chloroform : Smedley, Soc. 87, 1490. Ultraviolettes Absorptions- 
spektrum in Alkohol: Morgan, Mobs, Soc. 108, 89. — Benzoylaceton liefert bei der Ozon- 
Spaltung Benzoesäure (97% der Theorie) und Methylglyoxal sowie geringe Mengen CO, 
(Scheiber, HESOLD, B. 48, 1107; A. 405, 318, 333). Liefert bei der Reduktion mit Natrium 
und Alkohol a.y-Dioxy-a-phenyl-butan und geringere Mengen y-Oxy-a-phenyl-butan und 
Diacetonalkohol (Batter, C. r. 154, 1093). Gibt in CSf-Losung beim langsamen Zugeben 
von Brom oder beim Einleiten von Bromwasserstoff die Verbindung C«pHj O| + HBr (s. u.); 
beim raBchen Zugeben von Brom entsteht ein gelbliches öl, das an der Luft ein öliges Brom- 
benzoylaceton hinterläßt (K. H. Meter, A. 880, 215). Beim Kochen von Natrium-benzoyl- 
aceton mit ca. IV4 Mol Methyl Jodid in Methanol entsteht a-Methyl-a-benzoyl-aceton (Dieck- 
mann, B. 46, 2686; 66, 2479; v. Attwebs, A. 415, 226); beim Zusatz von Natriumäthylat- 
Lösung zu einer siedenden Losung von Benzoylaceton und Methyljodid erhält man Propio- 
phenon als Hauptprodukt (v. Axt., B. 45, 997). Benzoylaceton liefert mit Dimethylsülfat 
in alkal. Lösung wenig [a-Methoxy-banzalj-aceton oder /}-Methoxy-a-benzoyl-a-propylen 
(Syst. No. 749); als Hauptprodukt entsteht Propiophenon (v. Attwebs, B. 46, 996; vgl. 
v. Axt., A. 416, 227; Claisen, B. 69, 151). Gibt mit Äthylnitrit bei gewöhnlicher 
Temperatur a-Isonitroso-a-benzoyl-aceton (Pebatoneb, O. 41 H, 651 Anm.). Benzoylaceton 
liefert mit ot-Brom-acetophenon in Gegenwart von Natriumäthylat in Alkohol a-Acetyl- 
a./3-dibenzoyl-äthan (Bodforbs, B. 61, 199). Gibt in siedender wäßrig-alkoholischer Natron- 
lauge mit Benzalacetophenon £-Oxo-/M.f-triphenyl-a-hexylen-a-carix>nsäure und 1.3-Di- 
phenyl-cyclohexen-(3)-on-(5), mit Cinnamalacetophenon e-Oxy-a.*-diphenyl-y-phenacyl- 
a-hexylen-J-carbonsäure und reichliche Mengen Benzoesäure (Scholtz, Ar. 264, 564, 565). 
Geschwindigkeit der Reaktion mit Diphenylketen : Statt- q\ 

dinger, Kon, A. 384, 113. Benzoylaceton liefert mit • 

Indandion-(1.3) und Chlorwasserstoff in Eisessig die Verbin- s~*^ C^ ^-C-C.H. 

düng der nebenstehenden Formel (Syst. No. 2617) (Sastry, I l l , t » 

Ghosh, Soc. 109, 178). Gibt mit */» Mol Salicylaldehyd und k^co--' ^/' 011 K} 
Chlorwasserstoff in Methanol die Verbindung C, 7 H M O s -t- 
V»H,0 (s. bei Salicylaldehyd, Syst. No. 744), mit 1 Mol Salicyl- CH * 

aldebyd und Chlorwasserstoff in Methanol 2-Phenyl-3-aeetyl-benzopyroxoniumchlorid und 
2-Methyl-3-benzoyl-benzopyroxoniumchlorid (Syst. No. 2515) (Chattebji, Ghosh, Soc. 118, 
446). Natrium-benzoylaceton liefert mit Zimtsäurechlorid eine ölige Verbindung, die beim 
Behandeln mit rauchender Salzsäure cu-Cinnamoyl-acetophenon liefert (Htembsch, B. 47, 
116). Aub Natrium-benzoylaceton und o - Cyan - benzoylchlorid erhält man a-Benzoyl- 
a-[o-cyan-benzoyl]-aceton und 2-BenzoyI-indandion-(1.3)-imid-(l) (Scheeber, Hattn, B. 47, 
3334). Zur Umsetzung von Natriumbenzoylaceton mit Phthalylchlorid (Bttlow, Koch, 
B. 87, 579) vgl. Scheiber, A. 389, 125; v. Attwebs, AttffSnbebg, B. 51, 1106; Sch., 
Hofier, B. 53, 906. Benzoylaceton gibt mit Thioharnstoff beim Erhitzen auf 170* 
2-Mercapto-4-methyl-6-phenyl-pyrimidin (v. Merkatz, JB. 62, 879). Liefert mit 1 Mol 
Isatin-a-anil in Biedendem Aoetanhydrid 3-Oxo-2-[acetyl-benzoyl-methylen]-2.3-dihydro-indol 
(Herzog, Jolles, JB. 48, 1578). 

Verbindung Cj H, O, + HBr. B. Aus Benzoylaceton in CS, bei langsamem Zusatz 
von Brom oder beim Einleiten von HBr (K. H. Meyer, A. 880, 215). Krystalle. Zerfällt 
an der Luft in Benzoylaceton und HBr. 

CuJCjoH.O,), (S. 683). F: 191—192« (Andre, C. r. 152, 1490; A. eh. [8] 29, 581). 
Absorbiert bei gewöhnlicher Temperatur aus Ammoniak- Gas 2 Mol NH, unter Grüngelb- 
färbung, bei —5° bis —20° 6(T) Mol NH.unter Blaufärbung (Ley, B. 47, 2952). — VfCjpH.O,),. 
Dunkelbraune Blättchen (aus Benzol). F: 218—220« (Morgan, Moss, Soc. 108, 87). Unlöslich 
in Wasser, schwer löslich in Alkohol und Äther, sehr leicht in Benzol und Chloroform. 
Absorptionsspektrum in Alkohol: M., M., Soc. 108, 89. Geht an feuchter Luft in VO(C,oH,0.), 
über. — VO(C i oH,0 1 ) l . Grüne Blättchen (aus Chloroform + Alkohol). F: 214—215° (M., 
M., Soc. 108, 87)7 Unlöslich in Wasser und Äther, schwer löslich in Alkohol, löslich in Benzol, 
sehr leicht in Chloroform. Absorptionsspektrum in Alkohol: M, M., Soc. 103, 89. 

Benaoylaoeton-lmid bezw. a-Oxo-y-amino-a-phonyl-/?-butylen, ,3ensoylaoeton- 
amin" C^HnON = 0,H,COCH,C(:NH)CH, bezw. C,H,COCH:C(NH,)CH, (S. 683). 
Gibt mit a.p-Dichlor-diäthyläther 4 1 -CWor-2.4.6-trimethyl-3.5-dibenzoyl-1.4-dmydro-pyridin 
(Benary, B. 61, 577). 

Benaoylaeeton-&faoxalylimid bezw. a-Oxo-y-&thox«lylainino-a-phenyl-j3-butylen 
C u H„aN = C # H,0OCH,C(CH 8 ):NCOCO | C,H, bezw. C,H B -COCH:C(CH s )-NHCO- 
COyCjH». JB. Alis Benzoylaoetonamin und Athoxalylchlorid bei Gegenwart von Pyridin 
in abaol. Äther (Benary, Retter, Soenderof, B. 50, 86). — Nadeln (aus Alkohol). F: 88« 
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bis 89°. Leicht löslich in Chloroform, Benzol, Methanol und Eisessig, weniger in Petroläther 
und Äther, unlöslich in Wasser. — Gibt beim Erwärmen mit Phenylhydrazin in Alkohol 
Oxalsäure-amid-phenylhydrazid. 

3. JP.l*- Dioxo- 1-butyl-bemol, y.6-Dioaco-a~phenyl-butan, ß-Phenüthyl- 
glyoocal C 10 H 10 O, = C 6 H 5 CH,CH,COCHO. B. Aus dem Di&thylaoetal (s. u.) beim 
Kochen mit 2%iger Schwefelsäure (Dabin, Dtxdlby, Soc. 106, 2461). — Zähe gelbe Flüssig- 
keit. Kp^: 99 — 102°; der Dampf ist gelb. Schwer löslich in Wasser. Mit Wasserdampf 
schwer fluchtig. — Wird beim Aufbewahren hellfarbiger und zäher. Liefert beim Kochen 
mit ln-Natronlauge a-Oxy-y-phenyl-buttersäure. — Das Bis-p-nitrophenylhydrazon 
schmilzt bei 269° (Zers.). 

Diäthylaoetal, <$.<5-Diäthoxy-y-oxo»a-phenyl-butan CuHmOs = C.Hj • CH, • CH,- CO • 
CH(0-C,Hj) a . B. Aub y.y-Diäthoxy-a-benzyl-acetessiraäureäthylester beim Kochen mit 
wäßrig-methylalkoholischer Kalilauge (Daxin, DttdlbY, Soc. 105, 2461). — Kp M : 136— 121*. 

4. a.y-IHoxo-ß-metfiyl-a-phenyl-propan, a-Benzoyl-propionaldehyd, 
a-Formyl-propiophenon bezw. a-Oxymethylen-propiophenon CioH 10 O t = 
C 6 H 6 -COCH(CH s )CHO bezw. C«H B COC(CH a ):CHOH (8. 686). B. {Das Natriumsalz 

entsteht (Claisbn, Mbyerowitz, B. 22, 3277); Rbynolds, Am. 44, 313); man reinigt 

das Keton durch Destillation unter vermindertem Druck (R.). — Kity: 155°. — Gibt bei der 
Umsetzung mit Äthylmagnesiumbromid und Behandlung deB Reaktionsprodukts mit Acet- 
anhydrid a-Propyliden-propiophenon, bei der Umsetzung mit Phenylmaenesiumbromid 
und Destillation des Reaktionsprodukts unter vermindertem Druck a-Benzal-propiophenon 
(R., Am. 44, 316). 

5. 5.8-Dioxo-1.2.3.4.ß.8-hexahydro-naphthalin, ar. Tetrahydro-a-naph- 

H,CCH,CCOCH 
«AocJWwon C 10 H W 2 = i n n^ (8.687). B. Durch Oxydation von salzsaurem 

5.8-Diamino-1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin mit Chromsäure (Green, Rows, Soc. 118, 961). 
— F: 55°. 

5.6.7.8 - Tetrahydfo - et - naphthoohinon - monoxim bezw. 8 • Nitroso - 5 - oxy - 
1.2.3.4 -tetrahydro-naphthalin, 4-NItroso-ar. tetrahydro-a-naphthol CjqILjOjN = 
0:C 10 H M :N-OH bezw. HOCWNO. Zur Konstitution vgl. ScHBOETEB, A. 426, 104; 
Rowe, Levin, Soc. 1027, 630. — jB. Durch Einw. von Natriumnitrit und verd. Schwefel- 
säure auf ar. Tetrahydro-a-naphthol (Green, Rowe, Soc. 118, 968). — Gelbe Nadeln (aus 
verd. Alkohol). F: 163° (G., R.). Mit Wasserdampf nicht flüchtig. — Gibt beim Nitrieren 
2.4-Dinitro-ar.tetrahydro-a-naphthol (G., R.). — Natriumsalz. Braune Nadeln (G., R.). 

4. Dioxo-Verbindungen C u H M O a . 

1. l l .l 3 -JDioxo-l~n-amyl-benzol f a.y-IMoxo-a-phenyl-pentan, <a-Proplonyl- 
acetophenon CuHnO, = C,H 6 COCH l COC t H 8 bezw. desmotrope Formen (8. 687). B. 
Durch Einw. von Piperidin auf Phenyl-propionyl-acetylen und Behandlung des Reaktions- 
produktes mit einer Lösung von krystallisierter Oxalsäure in Äther und etwas verd. Alkohol 
(Andre, C. r. 152, 1489; A. eh. [8] 28, 681). Aus Äthylbenzoat und Methyläthylketon 
durch Einw. von frisch dargestelltem Natriumamid in Äther bei — 10° (Michael, Hzbbxbt, 
A.390, 72). — Kp M :145°(M.,H.); Kp 16 :153— 155° (A). — Liefert bei der Einw. von Benzoyl- 
chlorid und Natriumcarbonat bei Gegenwart von etwas Wasser in Äther Propionyl-dibenzoyl- 
methan (M., H.). — CufCuILjO,),. Grüne Krystalle. F: 152« (A). 

2. l x .l*-I>ioxo-l-n,-aniyl-benzol, <L.d-IHoxo-a-phenyl-pentan, a-Acetonyl- 
acetophenon, Phenacylacetoih ß-Acetyl-pr<ypiophenon C n H ll 1 = C«H J 'C0'CH i ' 
CH a COCH, (8. 687). Siedet unter 12 mm Druck fast unzersetzt Jw>i 162° (Blaisä, C. r. 
158, 710). — Wird beim Kochen mit 10%iger methylalkoholischer Kalilauge nicht angegriffen; 
verharzt beim Kochen mit 20%>ge r äthylalkoholisoher Kalilauge <B.). (Wird durch salzsaures 
Semicarbazid .... (B., M., F., B. 41, 199)}; Ftnzi (G. 49 H, 362) erhielt bei der Einw. von 
salzsaurem Semicarbazid und Kaliumaoetat in verd. Alkohol das bei 191° schmelzende 
Monosemicarbazon(?); ein nicht einheitliches käufliches Präparat lieferte eine bei 266 — '266* 
schmelzende Verbindung (Ft., O. 42 DZ, 362 Anm.). 

Monoxim C u H 18 0,N = C-H,C(:N-OH)CH l CH 1 -CO-C!H, (8. 687). Zur Konsti- 
tution und Konfiguration vgl. Frazi, O. 42 II, 369. — F: 123*. Gibt bei der Einw. von 
Benzolsulfochlorid in Gegenwart von Natronlauge Phenylcarbylamin und die Verbindung 
CHjSO.O-QrN-CH^CHjCH.CO-CH, (Syst. No. 1652). 

Dioxim CuH M O t N l = C,H,q:NOH)CH l CH,.0(:N-OH)-CH t (8. 688). B. Aus 
dem Monoxim durch Umsetzung mit überschüssigem Hydroxylaminhydrochlorid in alkal. 
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Lösung (Finzi, O. 42 II, 364). — Gibt bei der Redaktion mit Natrium und Alkohol a.öDi- 

amino-a-phenyl-pentan. 

MonoBemioarbazon(P) C lt H w O,N 8 = C,H 6 ■ C(:N • NH • CO • NH,)CH,CH,COCH, 
oder 9 H 5 COCHjCH,-C(CH,):N-NHCONH,(?). Krystalle (aus Methanol). F: 191* 
(Finzi, 0. 42 II, 362). Sehr wenig löslich außer in Eieessig. 

3. I 3 . 1*- Dioxo -1-n-amyl-benzol, y.6- Dioxo -a -phenyl -pentan, Methyl- 
ß-phenäthyl-glyoxal CuHhO, = C,H 6 ■ CH, • CH, • CO • CO • CH 8 . 

cuß - Dibrom • y.6 - dioxo - a - phenyl - pentan, Dibromid des Benzaldiaoetyls 
C 11 H 1 „O.Br 8 = C ( ,H s CHBr-CHBrCO-COCH.. B. Aus Benzaldiacetyl und Brom in CS, 
bei tf (Diels, Skabkoff, B. 46, 1869). — Gelbe Krystalle (aus Methanol). F: 86°. — Zer- 
setzt sich beim Aufbewahren unter Abspaltung von Bromwasserstoff. 

4. a.y-Dioxo-ß-methyl-a-phenyl-butan, a - Methyl -a-benzoyl-aceton, 
a-Acetyl-propiophenon CuH^O, = C 8 H 8 COCH(CH 8 )COCH s bezw. desmotrope 
Formen. Enthält der Titration mit Brom zufolge in frisch bereiteter alkoh. Lösung 6,4°/ , 
in l%iger alkoh. Lösung nach Eintritt des Gleichgewichts ca. Q'/o, in iy o iger Hexanlösung 
ca. 11% Monoenol (Dieckmann, B. 46, 2687; vgl. D., B. 56, 2479; v. Auwebs, Jacobsen, 
A. 426, 201). 

a) Enolform C 8 H 6 -qOH):C(CH s )-COCH s oder C 8 H 8 COC(CH 8 ):C(OH)CH 8 . B. 
Durch Auflösen von Methylbenzoylaceton (Gleichgewichtsgemisch, s. u.) in methylalkoho- 
lischer Natriummethylat-Lösung und Eintragen der Lösung des Natriumsalzes in kalte 
verdünnte Schwefelsäure (Dieckmann, B. 46, 2687). Aus dem Kupfersalz des Methyl- 
benzoylacetons durch Schütteln mit Salzsäure und Ligroin (D., B. 45, 2688). — Krystalle. 
F: 45 — -50°. Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln, schwer löslich in Wasser. — 
Zerfließt beim Aufbewahren und geht in das Gleichgewichtsgemisch über; der Übergang 
wird durch Spuren von Alkalien beschleunigt. Gibt mit Eisenchlorid sofort intensive 
Blaufärbung. 

b) Gleichgewichtsgemisch. Enolgehalt und Überführung in die Enolform s. o. — B. 
Aus dem Natriumsalz des Benzoylacetons und ca. IV4 Mol Methyl Jodid in siedendem 
Methanol (Dieckmann, B. 46, 2686; 56, 2479). — Fast farblose Flüssigkeit. Erstarrt bei 
Abkühlung mit Eis-Kochsalz-Gemisch nicht (D.). Kp t0 : 150 — 152 B (D.). Molekularrefraktion: 
v. Attwebs, A. 416, 226; v. Av., Jacobsen, A. 426, 203. — Gibt mit FeCl, in Alkohol eine 
blaue Färbung, die sich allmählich vertieft (D.). 

CuCC^HnO,),. Graugrünes, mikrokrystallinisches Pulver (aus Benzol). F: 230° (D.). 
Sehr wenig löslich in Alkohol und Äther, etwas leichter in Benzol, leicht in Chloroform. 

5. Dioxo-Verbindungen C u H 14 O a . 

1. P.lt-Dioxo-l-n-hexyl-benzol, auy- Dioxo -a -phenyl -hexan, m-Butyryl- 
acetophenon. C M H u O, = C,H 4 -CO-CH,-0O-CH,-CH 4 -0H 8 bezw. desmotrope Formen 
(S. 689). B. Durch Emw. von Piperidin auf Phenyl-butyryl-acetylen und Behandlung 
des Reaktionsproduktes mit einer Lösung von krystallwasserhaltiger Oxalsäure in Äther 
und etwas verd. Alkohol (Andbb, C. r. 152, 1489; A. eh. [8] 28, 681). — Kp, 4 : 166—166*. 
— Cu(C X jH ls 8 )j. Grüne Krystalle. F: 132°. 

2. lKF-Dioaco-l-n-hexyl-benzol, tut- Dioxo -a-phenyl -hexan C lt H 1 «O t = 
C 4 H 8 CO-CHjCH--CH 8 COCH 3 . B. Durch Oxydation von «-Oxy-a-oxo-a-phenyl-hexan 
mit verd. Chromschwefelsäure bei 50 — 60° (Fabgheb, Perktn, Soo. 106, 1364). — Krystalle 
(aus Petroläther). F: 65°. Leicht löslieh in Alkohol, Äther, Benzol und heißem Wasser, 
schwer in kaltem Petroläther. 

Dioxim C,,H.,0,N, = C 8 H 8 C(:NOH)CH 8 C3H.CH 8 C(:NOH)CH 8 . Nadeln (aus 
Wasser). F: 135" (Fabgheb, Pebxin, Soo. 105, 1365). Leicht löslich in organischen Lösungs- 
mitteln und in heißem Wasser. 

3. a.y-Dtoxo-8-dthyl-a-phenyl-butan, a-Äthyl-a-benzoyl-aceton C^H^O, — 
C 8 H B ■ CO • CH(C,H 8 ) • CO • 0H 8 bezw. desmotrope Formen (S. 689). Enthält zufolge der Titration 
mit Brom in unverdünntem Zustand ca. 3%, in l%igOT Lösung in absol. Alkohol ca. 7%, 
in Hexan oa. 9% Monoenol (Dieckmann, B. 46, 2688). 

a) Enolform C 8 H ( -COC(C l H 8 ):C(OH)CH 8 oder C 8 H 8 C(OH):qC 8 H 4 )COCH 8 . Kry- 
stalle. F: 32° (D. f B. 46, 2688). Gleicht im Verhalten der Enolform des a-Methyl-a-benzoyl- 
acetons (s. o.). 

b) Gleichgewichtsgemisoh. B. Durch Einw. von Äthyljodid auf die Natrium* 
Verbindung des Benzoylaeetona (D., B. 46, 2688). — öl. Kp M : 155— 157». 

CufCnHuO,),. Graugrünes, mikrokrystaUinisches Pulver (aus Benzol). F: 220*. 
BBILBTBIN's Handbuch. 4. Au«. Kw.-Bd. VII/VIII. 24 
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4. JP.3 2 - Dioxo - 1.3 - dipropyl - benzol, 1.3 - Diacetonyl - benzol CuIL^O, ■=» 
CjH^CHjCOCHs),. 

4.6-Dinitro-L8-dlftoetonyl-banaol C^H^O»^ = ( O f N) 1 C 6 H 1 (CH, • CO • CH,) r 2?. Aus 
4.6-Dinitro-phenylen-(1.3)-bia-[a-aoete8sigBäure4thyl©Bter] durch Auflösen in konz. Schwefel- 
säure und Zusatz von Wasser (Borsohx, Bahr, A. 402, 107). — Gelbliche Nadeln (aus 
Alkohol). F: 122 — 123°. — Das Bis-phenylhydrazon gchmilzt bei 174 — 175° (Zers.). 

6. Dioxo-Verbindungen C 18 H M 8 . 

1. P.l h -DioxO'l-n~Heptyl-benzol f y.t-IHoxo-a-phenyl-hepian, a-Benzyl- 
a-propionyl-aceton Ci^U, == C,H,- CH, • CH, • CO ■ CH, • CO • CH, • CH S . B. Aus «-Oxo- 
y-piperidino-a-phenyl-y-heptylen durch Behandlung mit einer Lösung von krystallisierter 
Oxalsäure in Äther und etwas verd. Alkohol (Andbä, A. eh. [8] 30, 581). — Kp«: 166°. D°: 
1,0480. — CutÖijHuO,),. Blaue Krystalle. F: 168°. 

2. 6.£-Dio(ico-ß-methffl-g~phenyl-heacan, m-Isovaleryl-aeetophenon Cx,H u Ojs= 
C.HB'COCHj-COCH^CHtCH,), (8. 690). B. Aus Phenyl-isovaleryl-aoetylen durch Um- 
setzung mit Diäthylamin und Behandlung des Beaktionsproduktes mit einer Lösung von 
krystaUwasserhaltiger Oxalsäure in Äther und etwas verd. Alkohol (Antcrä, C. r. 152, 1489; 
A. eh. [8] 29, 581). — Kp 16 : 166—167°. — CufCuH^O,),. Grün e Krystalle. F: 105—106«. 

3. ß.£-IHoxo-6-phenyl-heptan Ci,H ie O, = C,H 8 CH(CH,COCH 8 ) r B. Aus 
/?.J -Dioxo-d-phenyl-y-heptylen durch Reduktion mit Wasserstoff .in Gegenwart von kolloi- 
dalem Palladium in verd. Alkohol (Baeybb, Piocard, A. 884, 223). — Prismen (aus Alkohol). 
F: 61—62°. 

4. 2 1 .4 1 -Dioxo~1.3.5-trimethyl-2.4-diäthyl-benzol, eso-Diacetyl-tneHtylen 

C J8 H M O a = (CH,) 8 C s H(COCH 3 ),. 

eso-Bis-ohloraoetyl-mesitylen C 1S H 14 0,C1, = (CH,) 3 C e H(CO • CH,C1), (8. 690). 
F: 134—135° (Kitnckbll, C. 18181, 1770). 

Verbindung CuHgOjCljBrs oder CwH^O^ljBrj (8. 691). Vgl. dazu Ktockeix, G. 
1818 I, 1770. 

eso-Brom-eBo-biB-chloraeetyl-mesitylen CuHuOjC^Br = (CH 3 ),C 6 Br(CO-CH,Cl), 
(8. 691). Vgl. dazu Kunckkll, G. 1918 I, 1770. 

7. Dioxo-Verbindungen C 14 H 18 O a . 

1. lKl'-IHoaco-l-n-octyl-benzoI, a.y-Dioxo-a-phenyl-octan t a-n-Capronyl- 
acetophenon C 14 H, g O, == C,H 5 COCH t OO[CH,3 4 CH a (8. 691). B. Aus Phenyl- 
n-capronyl-acetylen durch Einw. von Piperidin und Behandlung des Beaktionsproduktes 
mit einer Lösung von krystaUwasserhaltiger Oxalsäure in Äther und etwas verd. Alkohol 
(Aädbb, G. r. 162, 1489; A. eh. [8] 29, 581). — F: 20°. Kp«,: 189—190°. — Cu(C M H w O,) r 
Grüne Krystalle. F: 109—110°. 

2. y.e-IHoxo-ß.ß-dimethyl-£-phenyl-he<ican, Trimethylacetyl-phenylacetyl' 
rnethan, JPhenylacetyl-pinakoUn C.AgO, = C 6 H 6 CH,COCH I COqCH,) 8 bezw. 
desmotrope Formen. JB. Bei Zusatz von Natrium zu einer Lösung von Phenylessigs&ure- 
äthylester und Methyl-tert.-butyl-keton in Äther (Kohlse, Rao, Am. Soc. 41, 1702). Bei 
der Einw. von Natriummethylat auf 3-Nitro-2-phenyl-l-trimethylaoetyl-cyclopropan in 
Methanol (K., R., Am. Soc. 41, 1701). — Nadeln (aus Methanol). F: 44°. Leicht löslioh in 
Äther, ziemlich leicht in Alkohol. — Gibt bei der Oxydation mit KMn0 4 in Aceton Benzoe- 
säure und Trimethylessigs&ure, bei der Oxydation mit alkal. KMnO«-Lösung Phenylessig- 
säure mid Trimethylessigsäure. Liefert mit Hydroxylamin S-tert.-Butyl-5-benzyl-isoxazol 
und ö-tert.-Butyl-3-benzyl-isoxazol. Gibt beim Erhitzen mit Phenylisocyanat den Carbanil- 
säureester (CBj) i CCO-CH,-C(0-CONH-C a H 8 ):CH-C,B:, oder (CH,),CO-CH:C(0-CONH' 
C 4 H,)CH,C,H, (Syst.No. 1625). — Gibt mit Eisenchlorid in alkoh. Lösung eine tiefrote 
Färbung. 

8. Dioxo-Verbindungen Ci & H w O,. 

1. S.&-Dloxo^nethyl-&-phenyl-octan CuH^O, = C,H,COCH,COCH l CH t - 
CHfCH^-CHj-CH, bezw. desmotrope Formen. 

Rechtsdrehende Form,a-d-Amyl-a'-benzoyl-aceton. JB. Aus rechtsdrehendem 
3-Methyl-heptanon-(6) und BenzoesAureäthylester bei Gegenwart von frisch dargestelltem 
Natriumamid in Äther (Wild, A. 414, 121). — Grünlichgelbes ÖL Rp, s 180°; SftuS 
106—107«. Df: 1,005. [oft: + 9,41° (unverd.), + Ö.87 8 (in Benzol; p » 10), +8,98°^(üi 
10%iger Natronlauge; p = 10); Rotetionsdispersion der unverdünnten Substanz und ihrer 
Lösungen: W., A. 414, 122. — Gibt mit FeO, in Alkohol eine blutrote Färbung. 
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2. a.Y-I>ioxo-ß.ß.6.6-tetramethyl^i'phenyi-petUan f Pentameihyl-benzoyl- 
aceton C^,«Oi = C,H,-CX)'CKCHJ t *CX>0(CH,),. B. Ans Pentamethylaceton duroh 
Einw. von Matriumamid in siedendem Benzol and Behandlung der Natriumverbindung 
mit Benzoylohlorid, neben dem Benzoat des 2.2.4-Trimethyl-penten-(3)-ols-(3) (Hallxb, 
Batt*b, 0. r. 168, 147). — Krystalle. F: 36°. Kp«: 168*. 

Monoxim CxjHnO^ = CÄ'CtiNOHjCHCHj.COCtCHj,. F: 178° (H., B., Cr. 
168, 148). 

9. 2 1 .4 1 -Dioxo-1.2.3.4.5-pentaäthyl-benzol, 1.3.5-Triäthyl-2.4-diacetyl- 
benzol ^^0,= (C.H.kC.HfCO.CH,),. 

1.B4J - Triatbyl • 8.4 • bis - ohloraoetyl - bensol C^H^OjCl, = (0, H,),C,H(CO • CH.C1),. 
B. Aus 1.3.6-Triathyl-benzol, Chloraoetylohlorid und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlen- 
stoff (KuwraCKLL, 0. 1818 1, 1770). — Tafeln (aus Äther). F: 71—72*. — Gibt beim Erhitzen 
mit PCL, 1.8.6-TriAthyl-2.4.bis-[o./?-dichlor-vinyl]-benzol. 

10. Dioxo-Verblndungen C^^O,. 

B£l^£iffiSKHK*&3t OCCH^-OH-CH •CH.CHJ.CO 

leicht die nebenstehende Formel. — B. Zur H,C CH— CH CH, (T) 

Bildung bei der Reduktion von Euoarvon lfra . X kn Au A/nxx \ 

vgl. Wallach, 4. 408, 102. — Krystalle (° H »'» C CH— OH MCH,), 

(aus Alkohol). F: 177 — 178°. — Wird durch Wasserstoff in Gegenwart von Palladium nicht 
reduziert. Gibt bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol eine Dioxyverbindung 
CjoHjiO, (s. u.). Reagiert mit Brom in Eisessig unter Entwicklung von Bromwasserstoft. 

Verbindung CJH M O a . B. Durch Reduktion von a-Dieucarvelon mit Natrium und 
Alkohol (Wallach, A. 408, 104). — Krystalle (aus Methanol). F: 241—242°. — Gibt beim 
Erhitzen mit Zinkchlorid unter vermindertem Druck einen gelblichen, nach Cedernholzol 
riechenden, leicht verharzenden Kohlenwasserstoff C^H,«,. 

Dioxim C po H M 1 N l »=C l oH^:NOH) r F: 260° (Zers.) (Wallach, A. 408» 103). 
Sehr wenig löslich. 

2. ß-ZHeucarvelon C^mO, (8. 692). Besitzt nach Wallach (A. 408, 106) vielleicht 
die oben bei a-Dieucarvelon angegebene Formel. — B. Zur Bildung bei der Reduktion von 
Euoarvon vgl. W., A. 408, 102. — F: 140—142°. — Wird durch Wasserstoff bei Gegenwart 
von Palladium nicht reduziert. Reagiert mit Brom in Eisessig unter Entwicklung von Brom- 
Wasserstoff. 

8. Bis - [3 - oxo - 2,5,5 - trimethyl - cyclohepten - (9) - ylj (?) , y-IHeuearvelon 

C^.,0, = (OT,),C<~" i " (?) (8.692). Zur Konstitution vgl. Wallach, 

A. 408, 106. — B. Zur Bildung bei der Reduktion von Eucarvon vgl. W., A. 408, 102. 
— F: 128°. — • Gibt bei der Reduktion mit Wasserstoff in Aceton-Lösung bei Gegenwart 
von kolloidalem Palladium Tetrahydro-y-dieucarvelon (S. 336). Liefert mit Brom in 
Eisessig y-Dieucarvelon-tetrabromid (8. 836). 

4. 3.8'-lHoxo-2.2'-dimethyl-5.5'-dil8opro- ch CH. 

penyl-dicyclohexyl, a-Dicarvelon C^H^O,, s. - • 

nebenstehende Formel (8. 692). Linksdrehende Form. OC^ C "^CH HC^" "SX) 

B. Neben einem reohtsdrehenden Strukturisomeren i i i i 
vom Schmelzpunkt 149—160° (S. 872) bei der elektro- Hit^cH^-CH» HjC^Qg/CH, 
lytisohen Reduktion von d-Carvon in waßrig-alkoholisoher • • 
Kalilauge an Bleikathoden (Law, 800. 101, 1028). — CH,C:CH, CH,:CCH, 
F: 148—449* (Wallach, A. 881, 69; 408, 97), 160—161° (L.). — Gibt mit Wasserstoff in 
Gegenwart von kolloidem Palladium in verd. Aceton Tetrahydro-a-dioarvelon (S. 337) (W.). 

Dioxim C^^OjN, «= OJiN'OH), (8.693). Das Oxim aus linksdrehendem 
a-Dioarvelon schmilzt bei 228* (Law, 80c 101, 1028). 

CH, CH, 

6. ß-IHcarvelon C-H^Oj, s. neben- ^^CH^ntx trr.^CH^.« rt 

stehende Formel (8. m)V Wird durch <XK UX4 "-CH— HC^ vx *^CO 

Wasserstoff in Gegenwart von Palladium H,C^«tt^CH HC^r^^CH, 

nicht reduziert (Wallach, A. 408, 101). Ä ° W CH'T I * ^CH^ 11 « 

(CH,),«) ' •— C(CH,), 

24* 
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6. Bis-[3-oxo-2-methyl-5-isopropyl-cyclo- CH, CH, 
hexen-(4)-yl], y-Mcarvelon C^H^O,, s. neben- • • 
stehende Formel (8. 693). Linksdrehende Form aus OC-^^CH— HC^^CO 
linkBdrehendem et-Dicarvelon. F: 127° (Wallach, i i i T 

A. 408, 101). — Gibt bei der Reduktion mit Wasserstoff in ■*«-':=, q „-^^a »»^--.(j^ 5 ^ 
Gegenwart von kolloidem Palladium in Aceton Tetrahydro- • •,_„ . 
a-dicarvelon (S. 337). (CH,),CH HC(CH,), 

Dioxim CmHjjO.N, = CoH^N-OH),. F: 178—179° (Wallach, A. 408, 101). 

7. Rechts drehendes Dicarvelon CmH u O, vom Schmelzpunkt 149—160°. 

B. Neben linksdrehendem a-Dicarvelon bei der elektrolytischen Reduktion von d-Carvon 
in wäßrig-alkoholischer Kalilauge an Bleikathoden (Law, Soo. 101, 1028). — F: 149—150°. 

Dioxim C w H 8? 0»N, = CjoHgoON-OH),. Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 171—173° 
(Law, Soc. 101, 1028). Sehr leicht löslich in Alkohol und Benzol, unlöslich in Petroläther. 

8. Bis-{2-oxo- 1.7.7- trimethyl-bicyclo- H.C— C(CH,)— CO OC— C(CH,>— CH, 
[1.2.2]-heptyl-(3)}, Dicampheryl, Dicam- I J,. nw . I L^xx * I 
pher und Isodicampher OmH»*),, s. neben- Y ( *'* I Y ( »'* 1 
stehende Formel. H,C— CH CH— HC— CH CH, 

a) Linksdrehendes Dicampheryl, IM-d-campher, Dicampher C^L v ß l = 
CO oc 

CgH,,^! l)>C 8 H H (8. 693). B. {Durch Reduktion von Dicamphochinon 

6. 28 II, 326}; Castellana, Ferrero, O. 40 II, 489). — F: 161°. 



Dicampherdioxim C 20 H a ,O,N a = 



,C:N-0H1 
CgH,«^ j_ I . B. Durch Einw. von Hydroxyl- 



amin in Methanol auf Pernitrosodicampher in Benzol (Castellana, Ferrero, G. 40 II, 489). — 
Existiert in 2 Formen. Die höherschmelzende Form bildet Flocken (aus Alkohol oder 
Xylol). Schmilzt gegen 275 — 280°. Sehr wenig löslich. Die niedrigerschmelzende Form 
bildet Krystalle (aus Alkohol oder Xylol). Schmilzt gegen 240° (Zers.). Leicht löslich. — 
Gibt mit Natriumnitrit und Essigsäure Pernitrosodicampher. 

„Pernitroflodicampher" C^H^O«^ (8. 694). B. Durch freiwillige Zersetzung des 
SilberBalzes von Pernitrosocampher (Angeli, Castellana, Ferrero, R. A. L. [5] 18 II, 42). 
Durch Einw. von Natriumnitrit und Essigsäure auf Dicampherdioxim (C, F., G. 40 II, 490). — 
F: 168° (Zers.) *) (A., C, F.). Gibt bei der Einw. von Alkalien das Monoimid des Dicampho- 
chinon» (S. 384) (C, F.). Liefert mit Hydroxylamin Dicampherdioxim (b. o.), mit Hydrazin- 
hydrat Dicamphochinonazin (SyBt. No. 3485) (C, F.). 

b) Rechtsdrehendes Dicampheryl, Iaodicampher C^H^O, = 

jco og. 

C 8 H 14 <^ i W J,/C 8 H M . B. Bei 72-stdg. Erhitzen von d-Campher mit Natriummethylat- 

Lösung unter Druck auf 100° (Guerbet, C. r. 166, 1060; C. 1018 I, 730). — Rhomboeder 
oder sechseckige Tafeln von schwachem campherähnlichem Geruch (aus Alkohol). F: 196°. 
Sublimiert unterhalb 200° fast unverändert. [a]?: = -f 64°64' (in absol. Alkohol ; c = 15). 
Unlöslich in Wasser, sehr leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform und Benzin. — Wandelt 
sich bei 250 u langsam in Campher um. Gibt bei der Oxydation mit verd. Salpetersäure 
Camphersäure. Liefert mit 2 Mol Brom in CS, das Teträbromid C^H^OjBr^ (rote Prismen), 
das beim Aufbewahren oder bei längerer Berührung mit der Mutterlauge in Bromisodicampher 
und Dibromisodicampher übergeht; Dibromisodicampher entsteht auch beim Erhitzen von 
Iaodicampher mit 2 Mol Brom auf 100°. 

Monoxim C^HjiOtN = C^H^OrNOH. Nadeln (aus Alkohol). F: 159—160° (G., 
C. r. 166, 1051 ; C. 1910 I, 730). 

Dioxim C,.H a ,0,N, = C, H M (:NOH),. Prismen (aus Alkohol). F: 235° <Q. t C. r. 166, 
1051; G. 1810 I, 730). In Alkohol schwerer löslich als das Monoxim. 

BromiBodloampher CjoHroOjBr. B. Bei der spontanen Zersetzung des aus Isodicampher 
und 2 Mol Brom in CS, entstehenden Tetrabromids (G., C. r. 166, 1051 ; O. 1818 1, 730). 
— Nadeln (aus Alkohol). F: 161°. 

Dibromisodioaxnpher CgoH u O,Br,. B. Durch Erhitzen von Isodicampher mit 2 Mol 
Brom auf 100° im Rohr (G., C.r. 166, 1051 ; C. 1819 I, 730). Bei der spontanen Zersetzung 
des aus Isodicampher und 2 Mol Brom in CS- entstehenden Tetrabromids (G.). — Blättchen 
(aus Alkohol). F: 132°. 

M Der vom inaktiren Campher abgeleitete Pernltroaodieampbar aehmllat bei 163° (C, F., 
<?. 40 II, 486). 
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11. a./S-Di-[campheryl-(3)]-fithan H.C— 0(CH,)— CO OC— C(CH,)— CH, 
C S a H 840«i 8 - nebenstehende Formel. I C(CH,) t I I C(CH^, 

B. ^JÄ^onToÄ H.^ H Ah.CH.-CH.-bUh CH. 

campher mit Natrium ohne Lösungsmittel oder in trockenem oder besser in wasserhaltigem 
Benzol (RüWC, Axermann, Helv. 2, 224). Beim Kochen von 3-Methylen-campher mit Natrium 
in Benzol, zweckmäßig bei Gegenwart von etwas Wasser, oder in Toluol (R-, A., Helv. 2, 226). 
Bei der Einw. von Natrium auf 3-Brommethyl-campher in Äther (R., A., Helv. 2, 227). 
Bei diesen Reaktionen entstehen meist geringe Mengen der höherschmelzenden Form; beim 
Kochen von 3-Oxymethyl-campher oder 3-Methylen-campher mit Natrium in feuchtem Benzol 
tritt die höherschmelzende Form nicht auf (R., A., Helv. 2, 223). — Prismen (aus Alkohol). 
F: 209—211°. Ziemlich schwer löslich in kaltem Alkohol, Benzin und Äther, leicht in Eisessig, 
b) Höherschmelzende Form. B. s. o. Zur Gewinnung der höherschmelzenden Form 
kocht man 3-Oxymetbyl-campher, 3-Brommethyl-campher oder besser 3-Methylen-campher 
mit Natrium in trockenem Benzol, schüttelt das Reaktionsprodukt längere Zeit mit kaltem 
Benzin und krystallisiert den Rückstand aus Ligroin und zweimal aus Eisessig um (R., A., 
Helv. 2, 225, 226). — Prismen. F: 258—259°. Ziemlich leicht löslich in heißem Eisessig, 
schwer in Benzin und Benzol. 

12. DioXO-Verbindungen C w H 44 O a . Dioxo-Verbindungen, die vielleicht diese Zu- 
sammensetzung haben und sich von Sterinen ableiten, s. bei diesen, Hpttv. Syst. No. 4729 b 
und 4729 c. 

5. Dioxo-Verbindungen CH211-12O2. 

1. Dioxo-Verbindungen G»H s 8 . 

1. a.y-Mo3co-<y-phenyl-a-propylen C,H a O, = C,H s COCH:CO. 

a.a-Dimeroapto-y-oxo-y-phenyl-a-propy'len, lj9.^-Dimercapto-vinyl]-phenyl-keton 
C,H fl OS, = C e H,COCH:C(SH) t . B. Entsteht beim Erwärmen von Acetophenon mit 
Schwefelkohlenstoff, Kaliumhydroxyd und einer geringen Menge Wasser auf dem Wasserbad 
(Rklbkb, J3. 48, 1255). — Goldgelbe Blättchen (aus Äther-Petroläther). F: 63—64°; 
leicht löslich in organischen Lösungsmitteln außer in Ligroin und kaltem Petroläther; leicht 
löslich in Alkalien und Ammoniak, schwer in Alkalicarbonat- und Alkaliacetat-Lösungen (K.). 

— Beim Erhitzen auf 100° entsteht eine sehr geringe Menge der Verbindung 

C,H 8 COCH:C<|>C:CH-COC,H B (Syst. No. 2769); in guter Ausbeute entsteht diese Ver- 
bindung beim Erhitzen des Blei- oder Quecksilbersalzes (s. u.) in hochsiedenden Lösungsmitteln 
(K., Schwarz, B. 46, 142, 143). Bei Oxydation mit Ammoniumpersulfat in verd. Natron- 
lauge erhalt man die Verbindimg CjgHijO.S. (s. u.) (K.). Die gleiche Verbindung entsteht 
bei Einw. von Jod und nachfolgendem Umkrystallisieren des Reaktionsprodukts aus höher- 
siedenden Lösungsmitteln (K.). Beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak im Rohr auf 150 — 160° 
entstehen Ammoniumrhodanid und Acetophenon (K.). Durch Einw. von kalter 40%iger 
Natronlauge erhält man Benzoesäure (K.). [/?.^-Dimercapto-vinyl]-phenyl-keton liefert beim 
Erwärmen mit Äthylenbromid und Natriumäthylat in Alkohol auf dem Wasserbad die Ver- 

bindung C,H,-C0-CH:C^ i * (Syst. No. 2743) ; analog verläuft die Reaktion mit Tri- 

methylenbromid (K., Sch., B. 44, 1698). Beim Erwärmen mit Anilin auf dem Wasserbad 
oder bei längerer Einw. von Anilin 'bei Zimmertemperatur entsteht [/J-Mercapto-/?-anilino- 
vinyl]-phenyl-keton(?) (Syst. No. 1604); durch Kochen mit Anilin erhält man Benzanilid (K.). 

— Alkalisalze. Orangerot. Leicht löslich in Wasser und Alkohol (K., B. 43, 1262). — 
Hg(C,H 7 OS,),. Orangefarbene Nadeln (aus Toluol) (K., Sch., jB. 45, 143). Färbt sich bei 
130—140° dunkel, schmilzt unter Zersetzung bei 185 — 190°. Löslich in hochsiedenden Lösungs- 
mitteln. — PbC,H,OS,. Rotbraunes Pulver (K., Sch., B. 46, 142). 

Verbindung CjoH^O.S». JB. Durch Oxydation von (^.|3-Dimercapl»-vinyl]-phenyl-keton 
mit Ammoniumpersulfat in verd. Natronlauge oder durch Einw. von Jod auf jjJ.Ö^Dimercapto- 
vinyl]-phenyl-keton und nachfolgendes Uinkrystallisieren des Reaktionsproaukts aus höher- 
siedenden Lösungsmitteln (Kblber, B. 43, 1254, 1259). — Hellgelbe Nadeln (aus Xylol 
oder Tetraohloräthan). F: 206—207°. Sohver löslich in Benzol, Eisessig und Essigester, 
sehr wenig in Äther, Chloroform, Aceton und Alkohol, unlöslich in Petroläther. 
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Dimethylather C u H H OS, = C f H.-CO-CH:C(S'CHp) t . B. Aus [Ä./?-Dimercapto- 
vinyll-phenyl-keton, Methyljodid und Natriummethylat in siedendem Methanol (Kslbxb, 
B. 48, 1266). — Hellgelbe Nadeln (aus Essigester-Petroläther). F: 03— 94*. Leicht löslich 
in Benzol, Alkohol, Essigester und Chloroform, schwer in kaltem Ligroin und Petrolather. — 
Durch Einw. von ca. 1 Hol Brom in Eisessig unter Kühlung entsteht [a-Brom-/?./?-bis-methyl- 
mercapto-vinyl]-phenyl-keton; bei Einw. von 2 Mol Brom in Benzol entsteht ein rotes, sehr 
unbeständiges Produkt, das spontan unter Bromwasserstoff -Abspaltung ebenfalls [et-Brom- 
jJ./J-bis-methylmercapto-vinyl]-phenyl-keton liefert (K., B. 48, 1264, 1268). 

Monobenaylather <^,H M OS, = C,H,COCH:qSH)SCH,C a H 6 . B. Aus [0.0-Di- 
mercapto-vinylj-phenyl-keton, 1 Mol Benzylchlorid und Natriumalkoholat in Alkohol auf 
dem Wasserbad (KelbEB, B. 48, 1266). — Gelbe Krystalle (aus Petrolather). F: 49—60*. 
Sehr leicht löslich in Essigester, Äther und Benzol, löslich in Petrolather; sehr leicht löslich 
in Alkalien. 

Dlbenayl&therCMHMOSj^CÄ'CO'CHeCtS'CH,^,^),. B. Aus [j5.Ä-Dimercapto- 
vinyl]-phenyl-keton, Benzylchlorid und Natriumalkoholat in Alkohol (KelbKB, B. 48, 1266). — 
Gelbe Nadeln. F: 113°. Leicht löslich in Eisessig, Chloroform, Essigester und Benzol, schwer 
in Petrolather. 

[a-Brom-jJ./!-bis-methyhneroapto-vinyl]-phenyl-keton CuHnOBrSt = (JJL/CO' 
CBr:C(S-CH,),. B. Durch Einw. von ca. 1 Mol Brom auf den Dimethylather des [ß.ß-Di- 
mercapto-vinylj-phenyl-ketonB in Eisessig unter Kühlung (Kelbkb, B. 48, 1268). Entsteht 
auch durch spontane Zersetzung der roten, aus dem Dimethylather des [7?./9-I)imercapto- 
vinyl]-phenyl-ketone und 2 Mol Brom in Benzol entstehenden Verbindung (K., B. 48, 1264). 

— Hellgelbe Krystalle (aus Petrolather). F: 62,6—53,6*. Sehr leicht löslich. — Laßt sich nur 
bei Licht- und Luftabschluß unverändert aufbewahren. 

2. 1.2-IHoaJo-hydrinden, Indandion-(1.2), auß-IHketo- hudrinden bezw. 
2 - Oxy - 3 - oxo - inden» Inden - (1) -ol- (2) -on- (3) CÄOj = 

C«H 4 <q H ) >CO bezw. C a H 4 <£|j>C-OH. B. Man verseift 2-Oximino-hydrindon-(l) mit 

konz. Salzsäure in Gegenwart von Formaldehyd (Peeke*, Robäbts, BobdtsoK, Soc. 101, 
234). — Goldgelbe TafetQ (aus Benzol oder Äther). F: 96—116°. Sehr leicht löslich in Methanol 
und Alkohol zu fast farblosen Lösungen, leicht löslich in Chloroform mit tief gelber Farbe, 
schwer löslich in anderen Flüssigkeiten. Ist mit tief grüner Farbe löslich in siedendem Wasser. 

— Wird durch Wasserstoffperoxyd in schwach salzsaurer methylalkohohscher Lösung zu 
Homophthalaaure oxydiert. Reagiert in salzsaurer Lösung mit Reeorcin. Kondensiert sich 

C.H*-0:Nv 
mit o-Phenylendiamin zu der Verbindung •" ' • -_>C,H 4 (Syst. No. 3489). — Die farblose 

OHj— C:N' 

Lösung in Natronlauge wird bei Zimmertemperatur schnell braunrot, beim Kochen erst 
violett, dann dunkelrot. Durch Natriumcarbonat wird die w&ßr. Lösung bei Zimmer- 
temperatur olivgrün, beim Kochen tiefblau. Die Bohwachgelbe Lösung in Schwefelsaure 
wird bei Zusatz von Indol-oarbonsaure-(2) blutrot, TbiophenhaltigeB Benzol färbt die 
schwefelsaure Lösung erst blutrot, dann grünbraun. — Das Bis-phenylhydrazon 
schmilzt bei 230—236*. 

/J-Oxim, a-Oxdmino-hydrindon-O) 0&OJK - C,H 4 <^J>C:NOH (S. 694). B. 

Aus o./?-Diketo-hydrinden und Hydroxylamin (Pbbkik, Roberts, RoBUtsox, Soc. 101, 236). 

— Bei der Durst, nach Gabbzbl, Stelznxb (£. 29, 2604) wird die Ausbeute vergrößert, 
wenn man bei 70° arbeitet (Stkcnkopf, Bxssabxtsch, B. 47, 2931 Anm. 1). — Krystalle (aus 
Benzol). Sintert bei 200*. schmilzt bei 216° (P., R., R.). — Liefert in Gegenwart von Form- 
aldehyd bei allmählichem Zusatz von konz. Salzsaure a./?-Diketo-hydrmden (P., R., R.); 
bei Emw. von überschüssiger konzentrierter Salzsäure in Gegenwart von Formaldehyd unter 
Kühlung entsteht eine gelinge Menge der Verbindung C 8 H 6 0, (s, u.) (St., B., B. 47, 2931). 

Verbindung C a H a O r B. Entsteht in geringer Menge durah Einwirkung von über» 
schlissiger konzentrierter Salzsäure auf 2-Oxjmmo-hydrindon-(l) in Gegenwart von Formal- 
dehyd unter Eiskuhlung (STBnrconr, Bbssabitsch, B. 47, 2931). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 183—184*. — Schwer löslich in kalten Alkalien mit gelber Farbe, leicht in warmen 
Alkalien mit violetter Farbe; löslich in konz. Schwefelsaure mit grüner Farbe. 

/^enüoarbaron QAOtN, - CA<CH>C:N-NH-CO-NH,. Nadeln (aus Methanol 

oder Alkohol). Färbt sioh bei 226* dunkel und schmilzt unter Zersetzung bei 280 — 233* 
(Pebkin, Roberts, Robxhson, Soc. 101, 236). 
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x-BTitro-indandion-a.2) C,H s O d N = O^C,H,<Qg ^O 1 ). B. Aus x-Nitro- 

2-oxunmo-hydrindon-(l) durch Verseifung mit rauchender Salzsäure in Gegenwart von 
Formaldehyd bei 60 — 70° (v. Braun, Heider, B. 49, 1280). — Dunkelbraune krystalline 
Masse. Schwärzt sich beim Erhitzen. Löslich in Alkalien mit rotbrauner Farbe. 

x-Niteo-8-oximino-hydrindon-(l> CfifiJX t = O t NC fl H a <^ H > >C:NOH 1 ). B. Aus 

x-Nitro-hydrindon-(l) J ) (Hptu>., Bd. VII, 8. 363) in Alkohol durch Einw. von Amyl- 
nitrit und Salzsäure bei 50° (v. Braun, Heider, JB. 49, 1279). — Hellgelbe Nadeln (aus 
Alkohol). F: 196°. LöBlich in Alkalien mit brauner Farbe. 

3. 1.3-JDioxO'hydrinden, Indandion-(1.3), a.y-Diketo-hydrinden bezw. 
l-Oacy-3-oxo-inden, Inden - (1) - ol - (1) - on - (3) , Oxyindon C,H,O f = 

C»H 4 <pQ>C3H, bezw. C,H 4 <^Jr>CH (S. 694). B. Entsteht neben anderen Pro- 
dukten beim Kochen von Indandion-(1.3)-aldehyd-(2) mit 20%ige* Salzsäure (Wolfe, 
A. 899, 286). — Nadeln (aus Salzsäure). F: 130— 131 ö (W.). — Umsetzung mit o-Xylylen- 
bromid in Gegenwart von Natriumäthylat: Feoht, B. 40, 3890; Radulesoü, O. 1912 II, 
1363 ; 1924 1, 2249 ; Bl. [4] 37, 916. Läßt sich mit Dimethylsulfat und Alkali nicht methylieren 
(Noto, O. 46 II, 130). cy-Diketo-hydrinden kondensiert sich mit Besorcylaldehyd in alkoh. 
Kalilause zu 1.3-Dioxo-2^[2.4-dioxy-benzal]-hydrinden, in methylalkoholischer Salzsäure 
zu der Verbindung I (Syst. No. 2537); analog verlaufen die Reaktionen mit Salicylaldehyd 

Cl Cl 



Cl 



*0^„ „„ ^^O. 



CH. NH, 

i. n. in. 

und 2-Oxy-naphthaldehyd-(l) in alkalischer bezw. saurer Lösung (Sastry, Gkosh, Soc. 107, 
1442). Durch Einw. von Acetylaceton in methylalkoholischer Salzsäure erhält man die 
Verbindung II (Syst. No. 2513) ; analog verläuft die Reaktion mit Benzoylaoeton ; mit o-Phenyl- 
aoetessigsäurenitril in methylalkoholischer Salzsäure entsteht die Verbindung III (Syst. No. 
2538) (S., Gh., Soc. 109, 177). a.y-Diketo-hydrinden liefert beim Kochen mit Phthalsäure- 
diäthylester in alkoh. Natriumäthylat-Lösung a.y-Diketo-/3-benzoyl-hydrinden und eine 
seiinge Menge Bindon (Syst. No. 704) (Das, Gh., Am. Soc. 41, 1223). Gibt mit p-Nitroso- 
aimethylanihn in heißem Alkohol Indantrion-(1.2.3)-[p-dimethylamino-anil]-(2) (Rtthemann, 
8oe. 99, 796). Beim Erwärmen mit Benistemsäureanhydrid und konz. Schwefelsäure auf 
60* entsteht eine Verbindung C u H,,O s (Krystalle aus Nitrobenzol; schmilzt nicht bis 
316*); unter gleichen Bedingungen erhalt man mit Benzoesäureanhydrid eine Verbindung 
CmHj.0. (goldgelbe Nadeln aus Nitrobenzol; schmilzt oberhalb 320°), mit Phthalsäure- 
anhydrid ebenfalls eine Verbindung C^H^O, (Blättchen aus Nitrobenzol; F: 320° unkorr.) 
(D., Gh.). Gibt mit Isatin in heißer Natronlauge die Verbindung «■ 

nebenstehender Formel (Syst. No. 3366) (Noelting, Herz- f"~^ C*^" ^•f*"^ 

batjm, B. 44, 2687). Gibt mit Isatin-a-anil die Verbindung 

CA^O^CKnH^Ä (Syst. No. 3237) (Felix, Fried- cq h 

lInder, M. 81, 61). — Überführung in Azofarbstoffe: BASF, * 

D. R. P. 241723, 248010; C. 1812l7l79; II, 215; Frdl. 10, 927, 929. 

2.2 -Dichlor- 1.8 -dioxo-hydrinden, 2.2- Dichlor -indandlon-(L3), ^-Diohlor- 
a.y-diketo-hydrinden 03^0,0, = CA<^§>0a t (S. 696). B. Man erwärmt Tri- 

ketohydrindenhydrat mit einem Gemisch aus PCI» und POC1, (Rtthemann, Soo. 97, 2030). 
— Absorptionsspektrum in Alkohol: Hantzsoh, Gajewsxi, A. 892, 311. 

2.2-Dibrom-L8-dloxo-hydrinden, 8.8-Dibrom-indandion-(1.3), /*./NDlbrom- 
«Ly-diketo-hydrinden CÄOjBr, - CjH^Q^Br, (S. 698). B. Man kocht {j3-[3-0xy- 

naphthcwhuK»n^l.4)-yl-(2)]-vmyU-glyoxylsäure mit überschüssigem Bromwasser (Scholl, 
ZtNOKE, B. 62, 1160). — Subumiert bei langsamem Erhitzen unter geringer Zersetzung 
(Sch., Z.). Absorptionsspektrum in Alkohol: Hantzsoh, Gajewsxi, ä. 892, 311. — Bei 

') Zar Konstitution and Einhdtliebkeit dieser Verbindung ▼*!. nach dem Iiteratar-Schluß- 
termln des Ergtniungiwerki [1. 1. 1920] Ingold, Piogott, Soo. 128, 1475. 



^•^CO- 
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raschem Erhitzen auf höhere Temperatur entsteht unter Brom- Abspaltung ein rotes Sublimat 
(9.10-Dioxy-naphthacenchinonT) (Sch., Z.). 

2. Dioxo-Verbindungen C 10 H 8 O a . 

1. jp.i« -DioxO'l- [bitten -(P)-ylJ-benzol, y.6-IHoxo-a-phenyl-a-butylen, 
Styrylglyoxal, Cinnamoylformaldehyd C^Hs * = C e H s -CH:CHCOCHO. 

Styrylfflyoxal - aldoxim , Oximinomethyl - styryl - keton , a'-Isonitroso-a-benzal- 
aoeton C 10 H,O,N = CjHj-CHcCH-COCHrN-OH (8. 699). B. {Aus Benzalaceton mit 
Isoamylnitrit und etwas Salzsäure (Claisen, MakassB, B. 22, 529}; vgl. dazuFoxru)S, Robin- 
son, Soc. 108, 1768). — Liefert bei der Reduktion mit SnCl, und konz. Salzsäure Anüno- 
methyl-styryl-keton (F., R.). 

2. 4*.4*-IMoxo-l-methyl-4L-allyl-benzol, a.y-Dioxo-y-p-tolyl-a-propyten 

C I0 H 8 O, = CH,C,H 4 COCH:CO. 

a.a-Dimeroaptoj^-oxo^-p-tolyl^-propylen,[/J.^-Dlmero»pto-viii7l]-p-tolyl-koton 
C 10 H 10 OS, = CH s -C e H 4 -CO-CH:C(SH),. B. Entsteht beim Erwärmen von Methyl -p-tolyl- 
keton mit Schwefelkohlenstoff, Kaliumhydroxyd und einer geringen Menge Wasser auf dem 
Wasserbad (Kelber, Schwarz, B. 44, 1694). — Gelbe Blättchen (aus Petroläther). F: 84° 
bis 85°. Sehr leicht löslich in organischen Lösungsmitteln außer in Ligroin und Petroläther; 
löslich in Alkalilaugen und Ammoniak, Bchwer löslich in Sodalösung und Natriumacetat- 
Lösung. — Beim Erhitzen mit alkoh. Kalilauge im Rohr auf 125° entsteht p-Toluylsäurc. 
Durch Einw. von alkoh. Ammoniak im Rohr bei 140° erhält man Ammoniumrhodanid und 
Methyl-p-tolyl-keton. Alkoholische Salzsäure liefert bei 125° im Rohr Äthylmercaptan 
und Methyl-p-tolyl-keton. Beim Erwärmen mit Anilin auf 60° entsteht [^-Mercapto-^-anilino- 
vinyl}-p-tolyi-keton (?) (Syst. No. 1604); daneben entsteht, hauptsächlich bei längerem 
Erhitzen, eine Verbindung vom Schmelzpunkt 192,5 — 193° (rote Nadeln; enthält Schwefel 
und Stickstoff; liefert beim Erhitzen Phenylsenfol; beim Erwärmen mit Salzsäure entsteht 
Anilin). 

Dimethyläther C ls H 14 OS, = OT.C e H 4 COCH:C(SCH 3 ) a . B. Aus [/?./?-Dimer- 
capto-vinyI]-p-tolyl-keton, Methyljodid und Natriummethylat in Methanol (Rei-ber, 
Schwarz, B. 44, 1695). — Hellgelbe Nadeln. F: 104—105°. Sehr leicht löslich in den meisten 
organischen Lösungsmitteln. 

Dibenayläther C v H M OS, = CH s C 6 H 4 COCH:C(SCH,C 6 H 6 ) r B. Aus ß3./3-Di- 
mercapto-vinyl]-p-tolyl-keton, Benzylbromid und Natriummethylat in Methanol (Kelber, 
Schwarz, JB. 44, 1695). — Gelbe Nadeln (aus Ligroin). F: 111,5—112,5°. Leicht löslich 
in organischen Lösungsmitteln außer in Petroläther und Ligroin. 

CO. 

-CO 

2.2.4.4 • Tetraohlor - 1.8 - dloxo - 1.2.8.4 - tetrahydro - naphthalin C 10 H 4 O,CI 4 — 
CO— <XÜ» 
C « H «\ cn .A ( S - 702 )- F: 88—90° (R. Meyer, Wolfslbben, B. 44, 1962). 

2.4.4 - Tribrom - 1.8 - dioxo - 1.2.8.4 • tetrahydro - naphthalin C.oH.OaBr, = 
_ „ /CO — CHBr 
• *V T R ta bezw. desmotrope Formen. B. Durch Einw. von 8 Atomen Brom auf 1 Mol 

Naphthoresorcin in Wasser (R. Meter, Wolmleben, 3. 44, 1960). — Gelbe Krystalle 
(aus Benzol + Benzin oder Ligroin). Zersetzt sich bei 85°. Leicht löslich in den meisten 
organischen Lösungsmitteln, kaum löslich in Benzin und Ligroin. — Gibt beim Erwärmen 
mit Aoetylchlorid das Diacetat des 2.4-Dibrom-1.3-dioxy-naphthalins. 

4. 2.3-ZHoxo-l-methyl-hydrtnden, l-Methyl-indandion-(2.3), ß.y-IMketo- 

o-methyl-hydrinden C^gO, = C,H 4 <5 H C Q I ^b=GO. B. Durch Einw. von konz. 

Salzsäure auf 3-Oxo-2-oxunmo-l-methyl-hydrinden in Gegenwart von Formaldehyd, neben 
anderen Produkten (v. Brattn, Kjesckbattm, B. 46, 3048 ; vgl. dazu StEinkow, Bbssarttsch, 
JB. 47, 2926). — Wurde nicht rein erhalten. — Gibt mit Benzoylehlorid in alkal. Losung 
l-Methyl-l-benzoyl-indandion-(2.3) und 2-[a-Benzoyl-äthyl]-phenylglyoxyls&ure (v. B. f K.). 

8-Oxo-2-oximIno-l-mathyl-hydrinden C^O^ = C,H 4 <!^ c % I ^>C:NOH. B. 

Aus 3-Oio-l-methyl-hydrinden und Amylnitrit in alkoh. Salzsäure (v. Braith, Kirschbaum, 
B. 46, 3045). — Gelbstichige Krystalle (aus Benzol). F: 130° (v. Br., K.); sintert bei raschem 



3. 1.3 - Dioxo - 1.2.3.4 - tetrahydro - naphthalin C 10 H 8 O 2 = f "]'"" ^ H| 
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Erhitzen bei 100 — 105° und ist bei 115 — 118° größtenteils geschmolzen; beginnt beim lang- 
samen Erhitzen bei 132° zu sintern und sohmilzt bei 135° (Steinkopf, Bessaritsch, B. 
47, 2928). Löslich in Alkali mit gelber Farbe (v. Br., K.). — Gibt beim Verseifen mit konz. 
Salzsäure in Gegenwart von Formaldehyd unter Eiskühlung die Verbindung C,H g O a und 
die Verbindung C,H 10 O s (s. u.) (St., B.); nach v. Bb., K. (B. 46, 3048; vgl. St., B., B. 47, 
2926) entsteht hierbei 2.3-Dioro-l-methyl-hydrinden. 

Verbindung C,H 8 0,. B. Entsteht neben der Verbindung C,H 10 Os (s. u.) durch Ver- 
seilung von 3-Oxo-2-ozimino-l-methyl-hydrinden mit konz. Salzsäure in Gegenwart von 
Formaldehyd unter Kühlung (StEinkopf, Bessaritsch, B. 47, 2929). — • Krystalle (aus 
Benzol). F: 170 — 172°. Schwer löslich in Benzol und heißem Methanol, unlöslich in CS 2 
und Petroläther. — Löst sich in Alkalien in der Kälte sehr langsam, bei schwachem Erwärmen 
sofort mit violetter Farbe, die allmählich in Gelb übergeht; beim Ansäuern der Lösung 
mit Salzsäure scheidet sich eine bei 220° unter Zersetzung schmelzende Verbindung aus. 
Gibt bei der Oxydation mit Fermanganat in alkal. Lösung Phthalsäure. Liefert mit 
Benzoylchlorid in alkal. Lösung die Verbindung C, 3 H M 4 (s. u.). 

Verbindung C,H, O,. B. s. o. bei der Verbindung C^H.O,. — Schwach rötliche Krystalle 
(aus Benzol). F: 119—120° (St., B., B. 47, 2929). Leicht löslich in Aceton, ziemlich schwer 
in Äther, heißem Benzol und heißem Alkohol; schwer löslich in Wasser, unlöslich in Ligroin. 
Löst sich in kalten Alkalien leicht mit violetter Farbe, die allmählich in Gelb übergeht. — 
Gibt mit Benzoylchlorid in alkal. Lösung die Verbindung C M H, a 4 (s. u.). Beim Erwärmen 
mit thiophenhaltigem Benzol und konz. Schwefelsäure entsteht eine blaue Färbung. 

Verbindung CmH w 4 = C^HyOCOC e H B ),. B. Aus der Verbindung C,H 8 2 oder 
der Verbindung C 9 HY O 8 durch Einw. von Benzoylchlorid in alkal. Lösung (Steinkopf, 
Bessaritsch, jB. 47, 2930). — Gelbe KryBtaUe (aus Alkohol). F: 110—111°. 

Disemioarbazon des l-Methyl-indandions-(2.3) C„H 14 2 N fl = CH 3 -C B H S (:N-NH- 
CONH.),. Gelblicher Niederschlag. F: 267° (Zers.) (v. Brattn, Kirschbaum, B. 46, 3048). 
Unlöslich in den üblichen organischen Lösungsmitteln. 

5 • Chlor - 2.8 - dioxo - 1 - methyl - hydrinden , 5 - Chlor - 1 - methyl - indandion - (2.3) 

0,^0,01 = C 8 H,Cl<^^!>CO. B. Entsteht beim Erwärmen von 5-Chlor-3-oxo- 

2-oximino-l -methyl -hydrinden mit Salzsäure und Formaldehyd auf 50° (v. Braun, Heider, 
B. 40, 1275). — Glasartige feste Masse. Schmilzt unscharf zwischen 30° und 40°. Sehr leicht 
löslich in organischen Lösungsmitteln; löslich in Alkalien mit tief violetter Farbe. — Gibt 
mit thiophenhaltigem Benzol und konz. Schwefelsäure eine blaue Färbung. 

5 - Chlor - 3 - oxo - 2 - oximino - 1 - methyl - hydrinden C 10 H 8 O,NCl = 
aC,H3<^^H^C:N-OH. ß Aus 6 . C hlor-3-methyl-hydrindon-(l) und Amylnitrit 
in alkoh. Salzsäure (v. Braun, Hbtdsr, JB. 40, 1275). — Krystalle (aus Alkohol). F: 171°. 

Disemioarbazon des 5 • Chlor - 1 - methyl • indandions - (2.3) C 12 H 13 2 N 6 C1 = 
CH,C,H 4 C1(:NNH- CO-NH,),. Krystalle. F: 269«. Schwer löslich in Alkohol (v. Braun, 
Heider, B. 40, }275). 

5 • Nitro - 2.3 - dioxo - 1 - methyl - hydrinden , 6 - Nitro - 1 - methyl • indandion - (2.3) 

CjoH^N = 1 N-C,H 3 <2^ ] ^>CO. B. Beim Erwärmen von 5-Nitro-3-oxo-2-oximino- 

1-methyl-hydrinden mit Formaldehyd und Salzsäure auf 60 — 70° (v. Brattn, Heider, B. 
40, 1277). — Dunkelrotes Krystallpulver. F: 165 — 166°. Sehr leicht löslich in organischen 
Lösungsmitteln. — Gibt mit Benzoylchlorid in Sodalösung 5-Nitro-2.3-dioxo-l-methyl- 
1-benzoyl-hydrinden, neben einer gelben, bei 95 — 96° schmelzenden Säure, der vielleicht die 
Konstitution der 5-Nitro-2-[a-benzoyl-äthyl]-phenylglyoxylsäure zukommt. — Die verdünnte, 
rote, alkoholisch-wäßrige Lösung färbt sich mit Alkalien smaragdgrün. Gibt mit thiophen- 
haltigem Benzol und konz. Schwefelsäure eine grünblaue Färbung. — Liefert mit überschüs- 
sigem Phenylhydrazin lediglich ein Monophenylhydrazon vom Schmelzpunkt 164°. 

6 - Nitro - 8 • oxo • 2 - oximino - 1 - methyl - hydrinden C 10 H g O 4 N 2 = 
0,NC a H a <^^ I ^>C:NOH. B. Aus 6-Nitro-3-methyl-hydrindon-(l) und Amylnitrit in 

alkoh. Salzsäure (v. Brattn, Heider, B. 40, 1277). — Fast farblos. F: 165—166°. Löslich 
in Alkohol. — Löst sich in Alkalien mit hellbrauner Farbe. 

6 • Nitro - 2.8 - dioximino - 1 ■ methyl - hydrinden C 10 H,0 4 N, = 
0,N ■C l H t <gS?J^p>C:N-OH. B. Aus 5-Nitro-3-oxo-2-oximino-l-methyl-hydrinden und 
Hydroxylamin in Alkohol (v. Brattn, Heidbr, B. 40, 1277). — Nadeln (aus Alkohol). F: 212°. 
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5. 1.3-l>ioxo-2-methyl-hydrinden, 2-Methyl-indandion-(1.3), cuy-Diketo- 
ß- methyl -hydrinden bezw. l-'Oxy-3-oa>o-2-methyl-inden, 2 -Methyl - 

inden-(l)-ol-<l)-on-(8) C 1(> H,0, = C,H 4 <gg>CHOH, bezw. C 4 H 4 <^Hp>CCH, 

(8. 703). Absorptionsspektrum in Alkohol: Hastzsch, A. 392, 297; in Alkohol und in 
Chloroform: H., Gaxbwski, A. 892, 312. — NaCjJLO,. Absorptionsspektrum in Alkohol: 
H., A. 892, 297; PA. Ch. 84, 333; H., G. — NaCi^Og + eHjO. Dunkelrote Krystalle (aus 
Wasser). Verliert das Wasser im Exsiccator und wird dabei heller (H., G., A. 392, 304). 

— Bubidiumsalz. Absorptionsspektrum in Alkohol: H., Ph. Ch. 84, 333. 

8. 703, Z. 19 v. u. statt »Methylindon* lies „(kcy-methyl-indon*. 

2 • Chlor • L8-dioxo • 2 - methyl ■ hydrinden , 2 - Chlor - 2 - methyl - indandion - (1.3) 
C 10 H 7 0,C1 = C a H 4 <^Q>CClCH 8 . B. Man leitet Chlor in die waßr. Lösung des Natrium- 
salzes von 2-Methyl-indandion-(1.3) ein (Hawtzsoh, Gajkwski, A. 892, 302). — Blattchen. 
F: 79°. Absorptionsspektrum in Alkohol: H., G., A. 892, 311. — Wird durch Alkalien 
unter Gelbfärbung völlig zersetzt. 

2 - Brom -1-8 - dioxo - 2 - methyl - hydrinden, 2 - Brom • 2 - methyl - indandion - (1.8) 

C 10 H T O t Br = C,H 1 <^Q>CBrCH, (8. 704), Absorptionsspektrum in Alkohol: Hantzsch, 

Gajxwskz, A. 892, 311. 

2 • Jod - LS - dioxo - 2 - methyl • hydrinden , 2 - Jod - 2 - methyl • indandion - (1.8) 

CjoHjOjI = C e H 4 '<«Q>CI , CH3. B. Durch Einw. einer Jod-Kaliumjodid- Lösung auf eine 

waßr. Lösung des Natriumsalzes von 2-Methyl-indandion-(1.3) (Hantzsch, Gajbwski, 

A. 882, 302). —Hellgelbe Nadeln. F:125°. Absorptionsspektrum in Alkohol : H., G.,A. 392, 
311. — Wird durch Licht langsam zersetzt. 

6. l-Oxo-2-formyl-hydrinden, Hydrindon-(l)-aldehyd-(2) bezw. 1-Oxo- 
2 - oxymethylen - hydrinden , 2 - Oxymethylen - hydrindon - (1) C 10 H 8 O a = 

C«H 4 <^*>CH-CHO bezw. C 8 H 4 <^«>C:CHOH. B. Aus Hydrindon-(l) und Ameisen- 

B&ure&thylester in Äther in Gegenwart von trocknem Natriumäthylat (Ruhemaitn, Lew, 
Sog. 101, 2546). — Prismen (aus verd. Alkohol). F: 112—113°. Schwer löslich in kaltem 
Wasser; leicht löslich in verd. Alkali, Alkalicarbonat und Ammoniak mit roter Farbe. — 
Beim Erhitzen auf 120—130° entstehen Ameisensäure und 2-[l-Oxo-hydrindyl-(2)-methylen]- 
hydrindon-(l). Gibt mit Phenylhydrazin in alkoholischer, essigsaurer Lösung auf dem Wasser- 

CH.CCH:N 
bad die Verbindung l'o,' a. _ _ (Syst. No. 3485). — Eisenchlorid färbt die alkoh. 

Lösung rotviolett. — Cu(C^ H 7 O t ) 1 . Olivgrüne Tafeln (aus Alkohol). Zersetzt sich bei ca. 225°. 

8emioarbaBon Cu^O-N, = CjoHgOiN-NH-CO-NH,. Gelbliches Pulver. Zersetzt 

sieh zwischen 205° und 211° (Rtthbmahn, Lxvy, 8oc. 101, 2548). Leicht löslich in Kalilauge. 

— Wird durch siedenden Alkohol zersetzt. 

HC /CH^ CH _ C0 

7. JHoxo-Verbindung CJ^s » = II CO I JCH. 

HC^^Att^CH — GBL 

Ferehlorderivat CioOjCl«, b. nebenstehende Formel (8. 704). M 

B. Entsteht beim Erhitzen der Verbindung CH 8 -CH(NO t )CCl: CIC^T ^CCl • CO v 
CCl-CCl:CCl-COONO,(T) (Ergw. Bd. VI, S. 175) mit konz. II CO | \c® 
Schwefelsaure auf 105° (Znrcxs, PrAPPiarooB», A. 894, 19). — aC^JLq^-CCl-CCK 
Liefert bei vorsichtigem Erhitzen über den Schmelzpunkt ^ 
1.2.4.6.6.7.8.9.0ktachlor-3-oxo-8.9-dihydro-inden (S. 192) (Z., Pi\). Beim Kochen mit 
Methanol entsteht eine Verbindung CnH.OaClf (gelbstichige Tafeln; F: 138°), bei Einw. 
von Alkohol eine Verbindung vom Schmelzpunkt 99° (Z., Pir.; Z., A. 486, 189). Liefert 
beim Erwarmen mit Anilin 2.4.5.6.7-Pentachlor-l-anilino-inden-(l)-on-(3) (Hptw. Bd. XII, 
8. 209) (Z., A. 296, 156; Z.. Mbyicb, A. 887, 11; Z., P».)- 

3. Dioxo-Verbindungen CuH^O,. 

1. l».l* - Dioxo -1- fpenten - (l 1 ) - ylj - benzol, Methyl - »tyryl - diketon, 
%*-**°^-'^P*<™V}-"-<*™Vte*h Benzol- diacetyl (3^0, - C,H,CH:CHCO- 
CO'CH,. B. Entsteht in geringer Ausbeute beim Kochen von Benzaldiaoetyl-monoaoetyl- 
hydrazon (S. 379) mit verd. Schwefelsaure (Ddels, Akbebsohw, B. 44, 886) oder beim Destil- 
lieren eines Gemisches aus Benzaldiaoetylmonoxim und Phthalsaureanhydrid oder Bernstein- 
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saureanhydrid mit überhitztem Wasserdampf (D., Shakkoff, B. 46, 1869). — Intensiv und 
angenehm riechende gelbe Blattchen (aus Petrolather). F: 52-— 63'; leicht loslich in Alkohol, 
Chloroform und Äther, weniger löslich in Petrolather und Wasser (D., A.). — Geht beim Auf- 
bewahren in eine Verbindung vom Schmelzpunkt 168 — 169° (grünliche Nadeln aus Alkohol; 
leicht löslich in Essigester und Aceton, schwer in Äther und Petrolather) über (D., A.). — 
Das Monophenylhydrazon schmilzt bei 189 — 190° (korr.) (D., A.). 

«5-Oxo-y-oximtno-o-phenyl-a-amyleii, Benzaldiaoetylmonoxim CiiHiiO|N = 
C,H.-CH:CB.-C(:NOH)-CO-CH,. B. Aus Diacetyl-monoxim und Ben^debydin 33 s /oiger 
Kalilauge (Dm*, Shaäkoff, B. 46, 1864). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 147° (korr.). 
Ziemlich leicht löslich in Alkohol und Eisessig, löslich in Äther und Chloroform, wenig löslich in 
Benzol, Petrolather und siedendem Wasser; löslich in Alkalien mit gelber Farbe. — Reduziert 
F&HLnrasche Losung. Zersetzt sich beim Erwarmen mit Kalilauge unter Bildung von Benz- 
aldehyd. Oibt mit konz. Salzsäure 6-Phenyl-3-acetyl-4.5-dihydro-isoxazol. Liefert bei Einw. 
von Benzaldehyd und 33%iger Kalilauge die Verbindung C^HnOiN, (s. u.). 

Verbindung C f ^,AN t (=CACH[CH t -COC(:NOH)CH:CHC,H 8 y). B. Aus 
Diacetylmonozim oder Benzäldiacetylmonoxim und Benzaldehyd in SS^/giger Kalilauge 
(Deels, Shabxoff, B. 46, 1866). — Orangegelbe Prismen (aus Malonester). F: 233—234° 
(Zers.). Löslich in Chloroform, Ameisensaure und Malonester, sonst schwer löslich. — Zersetzt 
sich beim Erwärmen mit Alkalien unter Abspaltung von Benzaldehyd. 

Verbindung C 18 H ao 4 NCl = C,H s ;CH:CHC(:NOCOCOCl)COCHj. B. Aus 
Benzäldiacetylmonoxim und Oxalylchlorid in absol. Äther unter Kühlung (Diels, Shab- 
kotf, B. 46, 1866). — Nadeln. F: 59°. Schwer löslich in heißem Ligroin und Benzol, fast 
unlöslich in Äther und Petrolather. — Zersetzt sich beim Aufbewahren oder bei der Einw. 
von Alkohol. Bei der Einw. von Wasser entsteht Zimtsaure. 

Benzaldiaoetyl - monoaoetylhydrason C^ELjO^N, = C,H s -CH:CH*CO'C(:N-NH- 
COCH,)>CH, oder C 6 H«-(^:C3H-C(:NNHCOC!H,)CO-CHj. B. Aus Diacetyl-mono- 
acetylhydrazon, Benzaldehyd und Barytwasser (Dekls, äkdKbsonit, B. 44, 886). — Grünlich 
schimmernde Nadeln (aus Essigester). F: 185 — 186°. Ziemlich schwer löslich in den üblichen 
organischen Lösungsmitteln; löslich in ca. 23 Tln. siedendem Eesigester. — Gibt beim Kochen 
mit verd. Schwefelsaure eine geringe Menge Benzaldiacetyl. 

2. 2.8 -£Hoxo-l-methyl- 1.2.3.4 -tetrahydro-naphthalin, fP.fP-IHketo- 
a 1 - methyl - tetrahydronaphthalin, 1 - Methyl - 1.4 - dihydro - naphtho - 

„ J ,CH(CH.)CO 

chinon-<2.3) C^O, = CA^J^q- 

8. 705, Z. 5 v. o. statt „o^a , ^*-Trlohlor-^ 1 ./3 , -diketo-a 1 -methyl-tetrahydronaph- 
thalin" lies ,,a^a^a*-Triohlo^-^-brom-^ 1 .^-dlketowl^meülyl-tet^8Jlydronaph1ilalin' , . 

3. 1.3-IHoxo-2.2-dimelhyt-hydrlnden f 2.2-IHmethyl-indandion-(1.3), 
a.y - IMketo - ß.ß - dimethyl - hydrinden CuH M O t = C,H 4 <^q>C(CH,), (8. 705). 
Absorptionsspektrum in Alkohol: Hantzsch, Gajäwski, A. 882, 311. 

4. Dioxo-Verbindungen C M H u Oj. 

1 . JP.P-IHosco-l-lheocen-fliJ-ylJ-benzol, y.e - IHoxo -a- phenyl -a- heacylen, 
m - Benzal - acetylaceton, Cinnamoylaceton CuHj.O, = C t H t - Cfi: CH • CO • CH.- 
CO-CH,. B. Aus a-Cinnamoyl-acetessige8ter durch Verseilung und Abspaltung von CO, 
(Lakfi, MiEob^dzka, B. 46, 2238). Aub Zimtsauremethylester, Aceton und Natrium (Ryak, 
Dtthlxa, O. 1918 II, 2039). — Gelbliche Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 83—84° (B., D.), 
86 — 88° (L., M.). Leioht löslich in Alkohol, Äther und Chloroform, schwer in Petrolather, 
unlöslich in Wasser; löslich in Kalilauge (R., D.). — Liefert mit Balzsaurem Hydroxylamin 
in Alkohol 3(oder ö)-Methyl-5(oder 3)-styryl-isoxazol (SyBt. No. 4197) (R., D.; L., M.). Das 
Natriumsalz liefert mit Zimtsaurechlorid a.a-Dicinnamoyl-aceton (L., M.). — Eisenchlorid 
färbt die alkoh. Lösung rot; die Lösung in konz. Schwefelsaure ist gelb (R., D.; L., M.). — 
Farberisehe Eigenschanen: R., D. 

2. to.a-JDiacetyl-Btyrol, ß.4-IHoxo-y- benzal -pentan, ms -Benzal -acetyl- 
aceton C^HjjO, ==C«BVCH:C(COCHj), (S. 706). Kp lt : 172—173,5° (Atjwkbs, Eisbh- 
LOHB, J.pr. [2] 84, 68). DJ'-»: 1,0928. nä': 1,5762; nj?-»: 1,5846; ng'*: 1,6083. 

3. 1.3- Maltyl - eyelohexadien - (3. 6)-dion- (2.5) , 2.6- Diallyl - benzo - 

C Mn<m-(i.4) 0^,0, - oo<g:gjg:g!^>oa 
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2.e»DiaJlyl-benaoohinon-(1.4)-oxim-(4) bezw. S-mtaroso-a-oxy-LS-diallyl-beiiaol, 
4-HItroso-2.e-diallyl-phenol C,AjO,N = 0:C,H I (CH 1 CH:CH t ),:NOH bezw. HO- 
C«H,(CH,CH:CH,),NO. B. Aus 2.6-Diallyl-phenol, Amylnitrit und Natriummethylat in 
Methanol (Claisen, A. 418, 102). — Schwach graugelbe Blättchen (aus Ligroin oder verd. 
Methanol). F: 142 — 143° "(Zers.). — Bei der Reduktion mit Sohwefelammonium entsteht 
4-Amino-2.6-diallyl-phenoL 

4. l-Phenyl-cyclohexandiott~(3.S) bezw. l-JPhenyl-cycloheaoen~(3)-ol-(S)- 

J^TT -PO 

on-(6), Phenyldihydroresorcin G lt B. u O t = C,H 6 - HC^gVco^ 011 » bezw 
C,H 6 HC<nH*^C(]>CH (8. 706). Bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol 

bei 110° erhält man l-Phenyl-cyclohexandiol-(3.5) vom Schmelzpunkt 160° neben kleinen 
Mengen l-Phenyl-cycloherandiol-(3.ö) vom Schmelzpunkt 134° und l-Phenyl-cyclohexanol-(3) 
(Crossley, Renoot, Soe. 107, 608; vgl. a. KnoevenagEL, B. 27, 2341; A. 288, 167; 
Uspehski, 3K. 47, 746; G. 1818 I, 1026). Bei der Einw. von Kaliumnitrit und SalzBäure 

entsteht Phenylviolansäure C,H s HC<^V C 0> C:N ' OH (Syst. No. 1987) (LnrscHiTZ, 

B. 40, 3249). 

.CO • CH, 

5. l-Benzoyl-cyclopentanon-(2) C lt li lt O a — C t H t - CO KC<^ l„ bezw. desmo- 

trope Formen. B. Durch Einw. von Natriumamid auf 4-Benzoyl-n-valeriansäureäthylester 
in siedendem Äther oder siedendem Benzol (Bauer, A. eh. [9] 1, 396). — Gelbe Bl&ttchen 
(aus Äther + Petroläther). F: 41 — 42°. Kp,,: 172 — 173°. Löslich in fast allen organischen 
Lösungsmitteln und in Alkalien. Dichte und Brechungsindices der Lösungen in Toluol und 
Alkohol : B. — Bei Einw. von Alkalien entsteht in der Kälte langsam, rascher beim Erwarmen 
d-Benzoyl-n-valeriansäure. Reagiert nicht mit Phenylisocyanat. — Gibt mit FeCl» eine 
blutrote Färbung. — C^C^HnO,),. Graugrünes Pulver. Unlöslich in Wasser, schwer löslich 
in Aceton. 

Disemiearbazon C M H 18 0,N, = C„H 6 • C( : N • NH - CO • NH,) • C 5 Hj : NNHCONH,. 
Nadeln. F: 235° (Zers.) (Quecksilber-Bad) (Bauer, A. eh. [9] 1, 401). Unlöslich in Äther, 
löslich in siedendem Alkohol. 

5. Dioxo-Verbindungen C 18 H 14 O a . 

1. l'.P-IHoxo-l-piepten-Cl^-yll-benzol, y.e-IHoxo-a-phenyl-a-heptylen, 
Fro]Honyl-cinnamoyl~methan C,. H u O, = C,H« • CH : CH - CO • CH t • CO • CH, • CH,. B. 
Aus ZimtBäuremethylester, Methyläthylketon und Natrium (Ryan, Dunlea, Ö. 1018 II, 
2040). — Prismen (aus Alkohol). Entwickelt beim Erhitzen auf 130° Dämpfe, erweicht bei 
164° und schmilzt bei 161 — 163°. Leicht löslich in Alkohol, schwer in Äther und Chloroform, 
fast unlöslich in Ligroin. Löslich in Kalilauge. Die Losung in Schwefelsäure ist farblos. — 
Wird durch FeCl 8 nicht gefärbt. 

2. fy.e-Dioxo-6~methyl-a-hexenylJ~benzol, y.e-IMoxo-ö~methyl-a-phenyl- 
a-hexylen, a-Methyl-a-cinnamoyl-aceton C,,H M 0, = C 6 H s -CH:CH-C0-CH(CH,)« 
CO-CH,. JB. Aus Cinnamoylaceton, Methyl Jodid und Natriumäthylat in siedendem Alkohol 
(Ryan, Dünlea, C. 1918 II, 2040). — Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 88—89°. Löslich 
in organischen Lösungsmitteln und Kalilauge. — Eisenchlorid färbt die alkoh. Lösung dunkel- 
braun. Die Lösung in Schwefelsäure ist gelb. — Färbt mit Eisen gebeizte Wolle bräunlich. 

3. ß.g-IHoxo-6-phenyl-y-heptylen C u H M Op -> CH, • CO • CH, • C(C,H S ) : CH • CO • CH,. 
B. Das Perchlorat (2.6-Dimethyl-4-phenyl-pyroxoniumperchlorat, Syst. No. 2386) entsteht 
aus 2.6-Dimethyl-pyron und Phenylmagneeiumbromid in Äther und Anisol bei nachfolgendem 
Zusatz von "Überchloreäure ; das Diketon wird aus dem Perchlorat durch Umsetzung mit BaCO, 
in siedendem Wasser gewonnen (Baeyer, Picoard, A. 884, 216, 221). — Wenig beständiges 
Krystallpulver. F: 51°. Sehr leicht löslich in Alkohol, schwer in Wasser. — Liefert mit 
Überchlorsäure 2.6-Dimethyl-4-phenyl-pyroxoniumperchlorat zurück. Durch Reduktion mit 
kolloidalem Palladium und Wasserstoff in verd. Alkohol entsteht /?.£-Dioxo-J-phenyl-heptan. 

4. l-Benzoyl-cyclohexanon-<2) C 18 H 14 O t = C^ 8 • CO • HC<^°j '. ^yCS. t ^zw. 

desmotrope Formen. B. Durch Einw. von Natriumamid auf e-Benzoyl-n-capronsäureäthyl- 
ester in siedendem Äther (Bauer, A. eh. [9] 1, 404). Aus der Natriumverbindung des Cyclo- 
hexanons durch Umsetzung mit 0,5 Mol Benzoylchlorid in Äther bei 6 — 10° (B„ A. eh. f9] 
1, 410). Entsteht in geringer Ausbeute durch Umsetzung der Natriumverbindung des Cyclo- 
hezanons mit Benzoesäureäthylester in siedendem Äther {B., A. eh. [9] 1, 406). — Nadeln 
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(aus Äther oder Alkohol). F: 92—93°. Löslich in Benzol, Chloroform und Aceton, unlöslich 
in Petrolather. Dichten und BrechungBindices der Lösungen in Alkohol und Toluol: B., 
A. eh. [9] 1, 411. — Die selbe Losung in wäßr. Alkalien entfärbt sich bei Zimmertemperatur 
langsam, schneller beim Erwärmen unter Bildung von «-Benzoyl-n-capronsäure ; noch schneller 
verläuft diese Umsetzung in wäßrig-alkoholischen Alkalien (B., A. eh. 19] 1, 414). Liefert 
mit Hydroxylamin in Alkohol bei 0° das Monoxim (g. u.) und 3-Phenyl-4.5-tetramethylen- 
isoxazol (Syst. No. 4197); bei Einw. von Zmkchlorid-Brvdrozylamin in siedendem Alkohol 
entsteht nur das Isoxazol (B., A. eh. [9] 1, 419). Bei Einw. von Hydrazinhydrat in verd. 
Alkohol erhalt man 3-Phenyl-4.5-tetramethylen-pyrazol (Syst. No. 3485) (B., A. eh. [9] 1, 
423). Bildet mit EssigB&ureanhydrid im Bohr bei 176* das Acetat des 1-Benzoyl-cyclo- 
hexen-(l)-ols-(2) (B., A. eh. [9] 1, 418). Mit Semicarbazid erhalt man in alkoh. Lösung bei 
15° das Monosemicarbazon (s. u.) und 3-Phenyl-4.6-tetramethylen-pyrazol-carbonsäure-(l)- 
amid (Syst. No. 3485); in konzentrierter essigsaurer Lösung erhält man bei 0° das Monosemi- 
oarbazon, 3-Phenyl-4.5-tetramethylen-pyrazol (Syst. No. 3485), 3-Phenyl-4.ö-tetramethylen- 
pyrazol-carbonsäure-(l)-amid und Hydrazodicarbonamid; in verdünnter essigsaurer Lösung 
bei Zimmertemperatur entsteht das Disemicarbazon (s. u.); beim Erwärmen mit Semicarbazid 
in EssigBäure auf dem Wasserbad erhält man 3-Phenyl-4.5-tetramethylen-pyrazol und Hydrazo- 
dicarbonamid (B., A. eh. [9] 1, 430). Bei der Umsetzung mit Phenylhydrazin in Alkohol bei 
0* erhält man ein Monophenylhydrazon (Syst. No. 1971) und 1.3-Diphenyl-4.ö-tetramethylen- 
pyrazol (Syst. No. 3485); in siedendem Alkohol entsteht lediglich die letztere Verbindung 
(B., A. eh. [9] 1, 421). Einwirkung von Organomagnesiumverbindungen : B., A. eh. [9] 1, 434. 
— Das Monophenylhydrazon schmilzt bei 140° (Zers.) (B-, A. eh. [9] 1, 421). — 
Cu(C, ? H lg O t ) t . Graugrünes krystallines Pulver (B., A. eh. [9] 1, 413). Sehr wenig löslich 
in Alkohol, etwas leichter in siedendem Aceton, unlöslich in Wasser. 

Monoxim C, s H 16 0,N = C„H S • C(:N- OH)- C,ILO. Prismen. F: 115° (Quecksilber-Bad) 
(Baubb, A. eh. [9] 1, 419). — Geht beim Umkrystallisieren aus Alkohol teilweise in 3-Phenyl- 
4.5-tetramethylen-isoxazol über; die gleiche Verbindung entsteht beim Kochen mit Essig- 
säure oder bei der Einw. von PhenyliBocyanat in Petrolather. 

Monosemioarbason C M H„0»N, = C a H. • C( : N • NH • CO • NH,) • C 8 H,0. Wurde nicht ganz 
rein erhalten. — Nadeln (aus Alkohol). F: 225° (Quecksilber-Bad) (Baue», A. eh. [9] 1, 430). 
Unlöslich in Äther, sehr wenig löslich in Benzol. — Löslich in siedendem Alkohol unter teil- 
weisem Übergang in 3-Phenyl-4.5-tetramethylen-pyrazol-carbonsäure-(l)-amid; diese Ver- 
bindung entsteht quantitativ beim Kochen des Semicarbazons mit Essigsäure. 

Disemicarbazon CuHjoOjN, = C.H, • q : N • NH • CO • NH,) • C,H, ; N • NH • CO • NH,. 
Wurde nicht ganz rein erhalten. — Schmilzt ungefähr bei 260° (Battkb, A. eh. [9] 1, 433). — 
Geht beim Umkrystallisieren aus Alkohol in 3-Phenyl-4.5-tetramethylen-pyrazol und Hydr- 
azodicarbonamid über. 

5. JMoaco~meth.yl-üthyl- CH, rn 
Utrahydronaphthalln ^k.^- CO Vf «r « -a ~\-~ f^"V V CH-C,H, 

c <m. *• " x - t ' Famda cx C H,X' w «".-cCo^ao 

8. 708, Z. 15 v. o. statt „388" lies „988". 

6. l-Oaeo-2-iaobutyryl-hydrinden, 2-I»obutyryl-hydrindon-(l) CwHjjO,« 

C,H 4 <^>CH-CO-CH(CH,) i . B. Man erwärmt Phthalaldehyd und Methylisopropylketon 

in Alkohol mit methylalkoholischer Kalilauge auf dem Wasserbad (ThEKLB, Wkttz, A. 877, 
14). - Gelbliche KrystaUmasse. F: 35-36*. Kp, W4 : 170-174°. Leicht löslich in organischen 
Lösungsmitteln und in Sodalösung. 

7. 1.3- Dioxo - 2.2 - diäthyl - hydrinden , 2.2- IHäthyl - indandion - (1.3) 
CiaHnO, = C,H 4 <^Q>C(C t Hj) l . B. Aus Benzol und Diäthylmalonylchlorid in Schwefel- 
kohlenstoff bei Gegenwart von Aluminiumchlorid (Fräund, Fleischer, A. 414, 30; vgl. a. 
Fb., Fl., A. 878, 308, 310). — Nicht chlorfrei erhalten. Hellgelbes öl. Kp«: 149—158° 
(Fb., Fl., A. 414, 30); Kp«: 157—159° (v.AtrwKBS, AuraiasrBKBO, B. 61, 1114). D": 1,062 
(Fb., Fl., A. 878, 310); DJ«! 1,069 (v. Atr., AtT.). n£*: 1,637; ng*: 1,542; njj*: 1,556; n^'»: 
1,570 (v. Atr., Atr.). — Durch Oxydation mit Salpetersäure im Rohr bei 130 — 140° entsteht 
Phthals&ureanhydrid (Fb., Fl., A. 878, 312). Beim Erhitzen mit 60%iger wäßriger Kalilauge 
oder bei Einw. von Natrium auf die Lösung in Alkohol entsteht Benzoesäure (Fb., Fl., A. 873, 
312). Durch Reduktion mit Zink und konz. Salzsäure erhält man 2.2-Diäthyl-hydrinden 
(Fb., Fl., A. 414, 31). Reagiert weder mit Semicarbazid nooh mit Phenylhydrazin (Fb., Fl., 
A. 878, 311). — Die gelbliche Lösung in konz. Schwefelsäure färbt sich bald bräunlich (Fb., 
Fl., A. 878, 334). 
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DioxlmC J1 H w O > N 1 = (C t H B ),C,H«(:N-OH) 1 . B. Wurde einmal erhalten beim K ochen 
von 2.2-Diäthyl-indandion-(1.3) mit Hydroxylamin in starker Kalilauge {Febtjnd, Flkxschsb, 
A. 878, 311). — Krystalle (aus Alkohol). F: 142—144°. Löslioh in Alkali. 

6. Dioxo-Verbindungen C 14 H ie O,. 

1. [y.e-IMoxo-t-methyl-a-heptenyl]-benzoU y.*-JHoxo-t-methyl-a-phenyl- 
a-heptylen, Isobutyryleinnamoylmethan, a.a-lHmethyl-a-einnantoyl-aceton 

C^ 4 H 1 ,0, = C 8 H,-CH:CH : CO-CH i 'COCH(CH3) | . B. Aus Zimtsäuremethylester, Methyl- 
isopropylketon und Natrium (Ryan, Dunlea, C. 1918 II, 2040). — Tafeln (aus Alkohol). 
Beginnt bei 146° sieh zu zersetzen und schmilzt bei 173 — 176*. Sehr leicht löslioh in Alkohol, 
schwer in Äther, fast unlöslich in Ligroin. — Wird durch FeCl, nicht gefärbt. Die Lösung in 
Schwefelsaure ist farblos. 

2. l-Oxo-2-n-valeryl-hy drinden, 2-n- Valeryl-hydrindon-(l) C 14 H M 0, «= 
C,H 4 <qij >CHCO[CH t ],OH,. Vgl. hierüber Thiblb, Wurrz, A. 877, 11. 

3. l-Oxo-2-i»ovaleryl-hydrinden, 2-Iaovaleryl-hydrindon-(l) C 14 H 14 0, ■» 

C,H 4 <^g>CHCO(3H t CH(CH a ),. B. Man erwärmt Phthalaldehyd und luethylisobutyl. 

keton in Alkohol mit methylalkoholischer Kalilauge auf dem Wasserbad (ThtelB, Wxrrz, 
A. 377, 14). — Nadeln (aus Methanol). Leicht löslich in den üblichen Lösungsmitteln aufler 
in Petroläther; löslich in Sodalösung. — Gibt mit FeCl s eine rote bis rotviolette Färbung. 

7. Dioxo-Verbindungen C 16 H 18 0|. 

1. 1.3- IMoxo-2.2-dipropyl-hydrinden, 2.2-Dipropyl~indandion-(1.3) 

CuH 18 0, = C,H 4 <pQ>C(CH l -CH l CH,) 2 . B. Aus Benzol, Dipropylmalonylchlorid und 

A1C1 S in Schwefelkohlenstoff (Fastnn>, Fleischer, A. 399, 232). — öl. Kp«: 168—172°. 
D : 1 ,0390. — Gibt mit rauchender Salpetersäure im Rohr bei 130—140° Phthalsäureanhydrid. 
Beim Kochen mit starker Kalilauge entsteht Benzoesäure. — Die Lösung in konz. Schwefel- 
säure ist bräunlichgelb (Fb., Fl., A. 899, 241). 

2. 1.3-Dioxo-2.2.4-trimethyl-7-isopropyl-hydrinden f CH, 
2.2.4 - Trimethyl -7- isopropyl - indandion - (1.3) C« H, B 0„ r^ ^QO. 

s. nebenstehende Formel. B. Aus p-Cymol, Dimethylmalonylchlorid \\ Nc(CH.)- 
und A1C1, in Schwefelkohlenstoff (FBEinro, Fleischer, A. 899, K^^ rn s 
202. - Gelbes öl. Kp«: 168-169°. Mit Wasserdampf flüchtig. — crflCH) 
Liefert bei der Oxydation mit rauchender Salpetersäure im Rohr un.(un.jj, 
bei 115 — 140° 1.3-i)ioxo-2.2-dimethyl-hydrräden-dicarbonsäure-(4.7). — Die Losung in 
konz. Schwefelsäure ist bräunlichgelb (Fb., Fl., A. 899, 238). 

3. 1.3 -Dioxo- 4.6 -dimethyl- 2.2 - diüthyl- hydr- CH 
inden, 4.6 - IHmethyl- 2.2 -diüthyl- indandion -(1.8) CO 

C ls H lg 0„ s. nebenstehende Formel. B. Aub m-Xylol, Diäthyf- f^X* \ciC TT \ 

malonylchlorid und A1C1, in CS, (Fbbtxkd, Fleibcheb, A. 411, CH.-L JL« rt / " 

29). — Gelbes, aromatisch riechendes öl. Kp,,: 168—171°. D: ^-^CO 

1,055. — Bei der Oxydation mit rauchender Salpetersäure im Rohr bei 146 — 150° entsteht 
Benzol-tetracarbonsäure-(l .2.3.6) neben einer sehr geringen Menge einer Verbindung vom 
Schmelzpunkt 100—110° (Fb., Fl., A. 411, 33). Durch. Reduktion mit amalgamiertem Zink 
und siedender Salzsäure (D: 1,2) erhält man 4.6-Dimethyl-2.2-diäthyl-hydrinden und einen 
Kohlenwasserstoff QuHaifr; Kp,,: 136—140°; Kp: 260—270°) (Fb., Fl., A. 411, 36). 
Liefert beim Kochen mit 50%iger Kalilauge 3.5-Dimethyl-2-[diäthylacetyl]-benzoesäure 
(Fb., Fl., A. 411, 29). 

4. 1.3 - JDloxo- 4.7 -dimethyl- 2.2- diüthyl -hy drinden, ch 
4.7 -Dimethyl- 2.2 -diäthyl- indandion -(1.3) CuH«0„ • * qq 

s. nebenstehende Formel. B. Aus p-Xylol, Diäthylmalonylohlorid f'T'* \ntO TT ^ 
und A1C1, in CS, (Fbbttnd, Fleisches, A. 411, 21; v. Atxwebs, L J^«cS 
AiTFraKBBBO, B. 61, 1114). — Blättchen (aus verd. Alkohol). F: 61° Au 
bis 52° (Fb., Fl. ; v. Au., Axt.). Kp, 4 : 164—166° (Fr., Fl.) ; Kp„ : 153° Ctt » 
v. Air., Att.). DJ": 1,0174; n* 4 : 1,5211; n?-': 1,526; ng- 4 : 1,6406 (v. Axr., Axt.). Sehr leicht 
löslioh in Benzol, Chloroform, Ligroin und Alkohol. — Bei Oxydation mit rauchender Salpeter- 
säure im Rohr bei 140° erhält man Benzol-tetracarbonsäure-(l. 2.3.4) und 2.2-Diäthyl-indan- 
dion-(1.3)-dicarbonsäure-(4.7) (Fb., Fl., A. 411, 24). Liefert mit siedender 50%iger Kalilauge 
2.5-Dimethyl-8-[diäthylacetyl]-benzoesäure (Fb., Fl., A. 411, 21). 
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8. 1-Methyl-2-benzyl-4-acetyl-cyclohexanon-(6) C 16 H M 0, = 

CH, . HCkf ^ (CH » * C<Hc) ' {ffi>CH . CO • CH,. Linksdrehende Form. B. Man 

leitet Ozon in eine Lösung von linksdrehendem 2-Benzyl-p-menthen-(8(9))-on-(6) in Eisessig 
ein (Rtnr», Tom, B. 47, 3081). Entsteht auch bei der Oxydation des linksdrehenden 2-Benzyl- 
p-menthen-(8(9))-ons-(6) mit CrO s in Eisessig oder mit KMn0 4 in Aceton (R., T.). — Heliotrop- 
artig riechende Nadeln (aus Alkohol). F:78°. Kp lt :214 — 220°. Leicht löslich in den meisten 
Lösungsmitteln, weniger löslich in Alkohol. [a]g: — 96,48° (in Benzol; p = 10); Rotations- 
dispersion in Benzol: R., T. — Einwirkung von Natriumhypobromit : R., T. 

Dioxim Ci e H M 0,N, = OT^C,H 7 (CBYC 6 H B )(:NOH)C(:NOH) CH,. Nadeln (aus 
Alkohol). F: 195—196° (Rot», Tom, B. 47, 3081). 

9. Dioxo-Verbindungen C 17 H M O s . 

1. l-Methyl-4-isopropyl-2-bemoyl-cyclohexanon-(8), 2-Benxoyl- 
p - menthanon - (3), Benzoylmenthon C 17 H M O a = 

CH a • HCkjffi 00 ' C « H ^ff >CH • CE(CE t ) t . Rechtsdrehende Form. B. Man behandelt 

Menthon mit Natriumamid in Toluol und setzt die so gewonnene Natriumverbindung mit 
Benzoylchlorid in Toluol um (Bo&dtkKR, C. r. 164, 438). — Gelbe Flüssigkeit. Kp«: 186°. 
ng-*: 1,5175. {aß*: +32° 11' (in Benzol). 

2. 1.3- IHoxo-4-methyl-2.2-diüthyl-7-isopropyl- @r 
hydrinden, 4 - Methyl -2.2- dtüthyl - 7 - isopropyt-indan- • qq 
dion-(1.3) C, 7 H n O., s. nebenstehende Formel. B. Aus p-Cymol, [ f \C(C H ). 
Diäthylmalonylchlorid und A1C1. in Schwefelkohlenstoff (FRSircro, L^kfin^ * 
Fleischer, A. 878, 313). — Spieße (aus Methanol). F: 37—38,5°. ;„.X 

Kp^: 174,5—180°. D«°: 1,019. Leicht löslich in Alkohol. — Beim <-*M^ ö s/i 
Erhitzen mit starker Salpetersaure im Rohr auf 130° erhalt man Benzol-tetracarbon- 
aaure-(l .2.3.4) und eine Saure vom Schmelzpunkt 205° (3-Methyl-6-isopropyl-phthal- 
säure?). — Die gelbliche Lösung in konz. Schwefelsaure färbt sich bald bräunlich (Fb., Fl., 
A. 378, 334). 

3. 1.3-Dioxo-4.7-dimethyl-2.2.5-triäthyl-hydr- (m 
inden, 4.7-Dimethyl-2.2.S-triäthyl-indandion-(1.3) .A. ^CO v 
Ci 7 H.,0„ s. nebenstehende Formel. B. Aus 1.4-Dimethyl-2- "»Hg-r'"^-. \c(CtH.), 
äthyl-benzol, Diäthylmalonylchlorid und Aluminiumchlorid in \^\rn // '^ 
Schwefelkohlenstoff (Frkttnd, FLSiscHMt, A. 414, 7). — Hell- fa, w 

gelbes öl von aromatischem Geruch. Kp,, : 183—184°. D: 1,033. ^ n « 

— Liefert bei der Oxydation mit starker Salpetersäure im Rohr bei 140° Benzolpentacarbon- 

s&ure. 

10. 1.1.2.5-Tetramethyl-2-benzoylacetyl-cyclopentan C 18 H u O t «= 

_/CH(CH,).C(CH»), 

H «CC ' J.™ ™ ^ ™ „ n - Reohtadrehende Form. B. Aus 

8 XCH, c (CH S ) • CO • CH, • CO • C e H 6 

rechtsdrehendem 1.1.2.5 -Tetramethyl- 2 -aoetyl-cyclopentan, Benzoes&ure&thylester und 
Natriumamid in Toluol (Rttw, Kloppenbubg, Hdv. 2, 376). Entsteht in weniger guter 
Ausbeute durch Einw. der Natriumverbindung des Acetophenons auf d-Camphols&ureester 
(R.,Kl.). Reinigung über das Kupfersalz. - Gelbes öl. Kp^:806°. D?: 1,060. t«ft: + 63,83° 
(unverdünnt); [a]g: +57,26° (in Benzol; p = 10); Rotationsdispersion der unverdünnten 
Substanz und ihrer Lösung in Benzol: R., Kl. — Durch Umsetzung mit Semicarbazid 
entsteht 3(oder 6)-[1.2.2.3-Tetramethyl-cyclopentyl]-5(oder 3)-phenyl-pyrazol-earbons&ure-(l)- 
amid (Syst. No. 3485); analog entsteht mit Phenylhydrazin 3(oder5)-[1.2.2.3-Tetramethyl- 
cyolopentyll-1.5(oder 1.3)-dip£enyl-pyrazol (Syst. No. 3485). — Die alkoh. Lösung gibt mit 
Ferrichlorid eine intensive Rotf&rbung. — Kupfersalz. Graugrünes Krystallpulver (aus 
Chloroform + Alkohol). F: 188°. 

11. 1.3-Dioxo-4-methyl-2.2-dipropyl-7-isopro- CH, 
pyl-hydrinden, 4-Methyl-2.2-dIpropyl-7-i»o- ^^co v 

propyl-lndandion-(1.3) QuH»!)» s. nebenstehende I | / >C(CH,CH 1 CH I ) I 
Formel. JB. Aus p-Cymol, Dipropylmalonylchlorid und A1C1, t^^CO 
in Schwefelkohlenstoff (Fumriro, Fueisohbr. A. 889, 233). — CH(CH,), 
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Grünliche Nadeln (aus Methanol). F: 94,5°. Leicht löslich in Äther, Chloroform, Aceton 
und Benzol, schwer in kaltem Alkohol. — Die Lösung in konz. Schwefelsaure ist gelbgrün 
(Fb., Fl., A. 899, 241). 

12. 3-[d-Campheryliden-(3)]-d-campher, H a C-C(CH,)CO OC-C(CH,)CH, 
Dicamphochinon CsoHggOg, b. nebenstehende I C(CH,), C(CH,), 

Formel (S. 708). B. Beim Kochen des Monoimids I i 1 I L__ !_. 

(s. u.) mit 12%iger Schwefelsäure (Castellana, Fbr- H,ü— ÜH Ü==C— OH Ott, 

rbbo, O. 40 II, 488). — F: 192—193°. Flüchtig mit Wasaerdampf (C, F.; vgl. dagegen 

Oddo, 0. 411, 130). 

n n 

Monoimid C g0 H M ON = C 8 H 14 <^1 ^/CgHu- ■**• &>* kurzem Kochen von Per- 

nitroso-dicampher (S. 372) mit überschüssiger methylalkoholischer Kalilauge (Castellana, 
Febrero, O. 40 II, 486). — Nadeln (aus Ligroin). F : 191 ° *). Leicht löslich in allen organischen 
Lösungsmitteln; löslich in kalter verdünnter Schwefelsaure. — Liefert beim Kochen mit 
verd. Schwefelsäure Dicamphochinon (s. o.). — Pikrat C,oH M ON + CbH s 7 N,. Gelbe 
Flocken. F: 195*. 

13. Dioxo-Verbindungen C^H^O,. 

8. 709, Z. 9 v. u. statt „Dehydrositostandion" lies „Sitostendion". 
8. 709, Z. 8 v. u. statt „Dehydrocholestandion** lies „Cholestendion". 



6. Dioxo-Verbindungen CnHgn-uOa. 

1. Dioxo-Verbindungen C ia H e O,. 

1. 1.2-Dioxo-1.2-dihydro-naphthalin, NapMhochinon-(1.2), ^-.^CO-^rin 
ß-Naphthochinon CxoHjO», s. nebenstehende Formel (8. 709). B. Man ff Y° 

erhitzt das Brom-naphthochinitrol aus l-Brom-naphthol-(2) (s. Nachtrag zu L^> ^cij-ssCH 
Ergw. Bd. VI am Schluß dieses Bandes) in Benzol- oder Chloroform-Lösung, 
bis keine braunen Dämpfe mehr entweichen (Fries, A. 889, 317). Man behandelt 1-Chlor- 
naphthol-(2) in Chloroform mit Salpetersäure (D: 1,52) unter Kühlung, befreit die erhaltene 
Lösung möglichst vollständig von Salpetersäure und erhitzt sie dann, bis keine braunen 
Dämpfe mehr entweichen (Fb.). Das nach diesen beiden Verfahren dargestellte ß-Naphtho- 
chinon ist nur wenige Stunden haltbar, da es sich nicht völlig rein erhalten läßt (Ib.). — 
Absorptionsspektrum in Chloroform: Pxtrvis, Soc. iÖl, 1318". — Bei Oxydation mit Wasser- 
Btoffperoxyd in essigsaurer Lösung entsteht Zimtsäure-o-carbonsäure (Böeseken, Lichten- 
belt, Milo, van Marlen, B. 30, 146). Wird in Natriumbicarbonat-Lösung durch KMnO« 
zu Phthalonsäure (Syst. No. 1336) oxydiert (Robinson, Am. Soc. 32, 117; vgl. a. Daly, 
C. 1907 II, 67). Beim Kochen mit überschüssigem SbCl { und einer geringen Menge Jod 
entsteht wenig Tetrachlorphthalsäure neben anderen Produkten (Steiner, M: 36, 827). 
Bei der Einw. von Phenylhydrazin und Salpetersäure (D: 1,48) in Äther auf ß-Naphtho- 
chinon in Chloroform erhält man 2-Nitro-naphthol-(l) und Benzoldiazoniumnitrat (Chabbxeb, 
0. 45 1, 524). ß-Naphthochinon gibt mit Triphenylmethylmagnesiumchlorid in Benzol 
Bis-triphenylmethyl-peroxyd, TriphenylmethaB und „Dinaphthyldichinhydron" (Hptw. 
Bd. VIII, 8. 485) (Sohmidlin, Wohl, Thommen, B. 48, 1303). — Überführung in Küpen- 
farbstoffe: Kalle & Co., D.R.P. 288151; C. 1915 II, 569; Frdl. 11, 277. 

1 • Brom • naphthy 1- (2) - äther des 1 - Brom - L2 - naph- Br j. 

thoohinola, „Dehydro- [a-brom-ß-naphthol]" CnHuOaBr,, p n . 

s. nebenstehende Formel. B. Man oxydiert 1-Brom-naph- f"^-^ ""~~CO j^"^(^^] 
thol-(2) mit „Tetrachlor-p-methylenchinon" (S. 146) in abuol. I I „ J, w I I J 
Äther (Pummerer, B. 62, 1404, 1411). — Gelbe Krystalle ^-"^CH*^* 1 ^s^s 
(aus Benzol + Petroläther). F: 115— 116« (korr.). Sehr leicht löslich in heißem Benzol, 
schwer in Benzin. Sehr hygroskopisch., — Färbt Bich an der Luft allmählich orange. Bei 
der Reduktion mit salzsaurer Zinnchlorürlösung in Aceton entsteht [l-Brom-naphtfiyl-(2)]- 
[2-oxy-naphthyl-(l)]-äther; die gleiche Verbindung entsteht bei der Reduktion mit Jod- 
wasserstoff. Wird durch heißen 70°/ p igen Alkohol hydrolysiert. Verhalten gegen Quecksilber 
in Benzol: P. Liefert mit Anilin in Alkohol 4-Anilino-naphthochinon-(1.2) und 1-Brom- 
naphthol-(2). 

') Da* Monoimid des inakt. Dicampboohinons sehmiltt bei 179° (Castbllaim, Febbmbo, 
0. 40 II, 486). 
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Naphthochinon-(1.2)-oxim-(l) beaw. l-Nitroso-naphthol-(2), a-NltroBo-/3-naph- 
thol C,„H 7 O^ = O:C 10 H a :NOH bezw. HOC 10 H,NO (8. 712). Zur Konstitution der 
freien Verbindung und ihrer Salze vgl. Slotter, B. 44, 1327. — Darat. Man löst 500 g 
0-Naphthol in 6 1 2,3%iger warmer Natronlauge, kühlt auf 0° ab, fügt 250 g Natriumnitrit 
hinzu und laßt im Laufe von 1—1 Vi Stdn. 1100 g Schwefelsäure (D: 1,32) bei 0° einfließen 
(Organic Synthese« 2 [New York 1922], 8. 61). — Braune Krystalle (aus Benzol + Ligroin). 
KrystaUographi8ob.es: Bolland, M. 81, 410. F:112°(Sl.)» Ist mit brauner Farbe löslich in 
organischen Lösungsmitteln; bei sehr großer Verdünnung der wäßr. Lösung wird ein Farben- 
umschlag nach Grün merklich ( Sl.). Löslichkeit in Wasser (ca. 0,02%) und m verd. Essigsäure 
bei 10°: Nioolardot, Valli-Dottatt, Bl. [4] 28, 456. Ebullioekopisches Verhalten in Aceton 
und Alkohol und elektrische Leitfähigkeit in Aceton und Aceton- Wasser-Gemischen bei 18°: 
Sl. — Liefert bei der Reduktion mit Wasserstoff und Platinschwarz in Äther 1-Amino-naph- 
thol-(2) (Cusmano, R. A. L. [5] 26 II, 89). Bei Einw. von PCI, in Äther und nachfolgender 
Destillation unter vermindertem Druck erhält man in geringer Menge 2-Cyan-zimtsäurechlorid 
(Borschb, Sander, B. 47, 2825). Gibt mit Formaldehyd und Methylamin eine Verbindung 
C^HmOjN^?) (Nadeln aus WaBser. F: 210°. Leicht löslich in Methanol und Alkohol, schwer 
löslich in Benzol, unlöslich in Benzin) ; analog entsteht mit Aminoessigsäure und Formaldehyd 
eine Verbindung C M H t ,0,N 4 (?) (Nadeln. F: 228°. Sehr wenig löslich in Wasser, Alkohol, 
Benzol, Chloroform und Äther) (Lange, D. R. P. 229127; C. 1911 1, 178; Frdl. 10, 1318). — 
Gibt mit dl-Milchsäure eine dunkelgrüne Lösung, aus der sich beim Aufbewahren an der 
Luft farblose Krystalle abscheiden (Reichard, P. C. H. 58, 56). — • Quantitative Bestimmung 
durch Fällung als Eisensalz Fe(C,^H ( O t N) s mit Ammoniumferrisulfat und Rücktitration des 
überschüssigen Fällungsmittels: N., V.D., Bl. [4] 28, 455. — Pd(C w H.O,N) ? . Roter bis 
rotbrauner Niederschlag. Kann auf Grund seiner Schwerlöslichkeit zur Bestimmung von 
Palladium dienen (Wunder, Thüringer, Fr. 52, 737; W. Schmidt, Z. anorg. Ch. 80, 335). 

Naphthochinon-(1.2)-oxim-(2) bezw. 2-CTitroBO-naphthol-(l), /?-Nitroso-a-naph- 
thol C, H 7 O.N = O:CipH 6 :NOH bezw. HOC 10 H,NO (8. 715). Zur Konstitution der 
freien Verbindung und ihrer Salze vgl. SluitEr, B. 44, 1327. — Schmilzt unscharf bei 160* 
(Zers.) (Sl.). Ist mit gelber Farbe löslich in organischen Lösungsmitteln; bei sehr großer 
Verdünnung der wäßr. Lösung wird ein Farbenumschlag nach Grün merklich (Sl.). Ebullio- 
skopisches Verhalten in Aceton und Alkohol und elektrische Leitfähigkeit in Aceton und 
Aceton- Wasser- Gemischen bei 18°: Sl. — Bei Einw. von PC1 S in Äther und nachfolgender 
Destillation unter vermindertem Druck erhält man Zimtsäurenitril-o-carbonsäurechlorid 
(Borsche, Sander, B. 47, 2825). —Ammoniumsalz. Braun (Sl.). — Kaliumsalz. Gelb- 
braun (Sl.). — Kobaltsalz. Vgl. hierüber Belltjcoi, 0. 49 II, 297. 

Naphthoohinon-(1.2)-dioiim, fl-HTaphthochinon-dioxim C 10 H 8 O^ t = HO-NiC^H,: 
NOH (S. 718). B. Aus a./J-Naphthofuroxan (Syst. No. 4627) bei der Reduktion mit salz- 
Baurem Hydroxylamin in verd. Alkohol bei 50° (Green, Rowe, Soc. 111, 617). — Gelbe 
Nadeln (aus Alkohol). F: 169°. 

4-Omor-naphttoohlnon-(1.2)-oxlm-<2) C 10 H,O 1 NCl = O:C I0 H 6 Cl:NOH. B. Beim 
Kochen von 4-Chlor-l-ory-naphthalin-carbonsäure-(2) mit Natriumnitrit-Lösung (Russert, 
B. 44, 868). Aus 4-CMor-naphthol-(l) und Natriumnitrit in alkoh. Salzsäure unter Kühlung 
(R.). - Hellgelbe Nadeln. F: 157°. - Natriumsalz. Rote Krystalle. Schwer löslich in Wasser. 

2- 1.4-£Hoxo-1.4-dihudro-naphthalin,N(u>hthocMnon-(1.4), qq 

a-Naphthochinon CJiÄO» «• nebenstehende Formel (8. 724). Zur [ |^ ^ H 
Darat. durch Oxydation von l-Oxy-4-amino-naphthalin mit Chromsäure k.^^po^CH 
vgl. Organic Synthese« 6 [New York 1925], S. 79. — Absorptionsspektrum vv 

in Chloroform: Pttbvis, Soc. 101, 1318. — a-Naphthochinon läßt sich durch schwefel- 
saure Kaliumpermanganat-Lösung bei 40* fast quantitativ zu Phthalsäure oxydieren 
(Miller, HC 45, 1478; C. 19141, 790). Bei Einw. von Diphenylketen in Petroläther 
auf a-Naphthochinon in Äther bei Zimmertemperatur entsteht die Verbindung 

O:C l0 H«<25*J*>£>CO (Syst. No. 2488) (Statoingeä, Bebbza, A. 880, 263; vgl. a. S*. f 

B. 41, 1361). Beim Kochen mit p-Brom-anilin in Alkohol unter Durchleiten von Luftsauer- 
stoff in Gegenwart von Oarohlorür entsteht 2-[4-Brom-anilino]-naphthochinon-(1.4) (Syst. No. 
1874) (Höchster Farbw., D. R. P. 262180; C. 1918 H, 307; Frdl. 11, 252; vgl. a. Baltzxr, 
B. 14, 1902). a-Naphthochinon liefert beim Kochen mit Vi Mol p-Amino-phenol in Alkohol 
2-[4-Oxy-aiulmo]-naphthochinon-{1.4); analog verläuft die Reaktion mit o- und m-Amino- 
phenol und den entsprechenden Äthern (Grossmann, J. pr. £2] 98, 372) wie auch mit o-, m- 
und p-Amino-benzoesäure (Hauschka, J. pr. [2] 90, 449). Liefert beim Erwärmen mit 

CO-C NC.H, 

Azidobenzol auf 60 — 65* N-Phenyl-azimino-a-naphthochinon C,H 4 ^_ n i 

BKILBTBIN's Handbuch. 4. Aufl. Er». -Bd. VII/vTII. 25 
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(Syst. No. 3888) neben kleineren Mengen 2-Phenyliminometbyl-indandion-(1.3), 1.4-Dioxy- 
naphthalin und Kapbthoebinhydron; Dei 100* entsteht als Hauptprodukt 2-Phenylimino- 
nurthyl-mdandion-(1.3) neben kleineren Mengen N-Phenyl-aziminoKi-naphtbochinon (Wourr, 

A. 890, 278). Gibt mit Triphenylmethylmagnesiumclilorid in Benzol Bis-triphenylmethyl- 
perozyd und 1.4-Dioxy-naphthaun (Sohboduk, Wohl, Thommek, B. 48, 1303). Über* 
führung in Küpenfarbstoffe: Cassälla & Co., D. R. P. 267414, 267416; O. 1918 II, 2069; 
Frdl. XL, 631, 632; Kall« & Co., D. R. P. 286161; 0. 1916 II, 669; Frdl. 19, 277. 

Naptboohinon-{L4)-monoxün bezw. 4-Nitroso-naphthol-(l), a-CTitroso-a-naph* 
thol CioH^O^^ 0:0,00, :N- OH bezw. HOCxoH.NO (ß. 727). Zur Konstitution der 
freien Verbindung und ihrer Salze Tgl. Slottsb, B. 44, 1329. — B. Durch Einw. von Natrium- 
nitrit auf a-Naphthol-methylather in einer Eisessig-Salzs&ure-Lösung (K. H. Mbykb, Lbh- 
hardt, A. 868, 79). Aus 4-Oxy-naphthalm-caxboii8aure-(l) und Natriumnitrit in verd. 
Schwefelsaure oder Eisessig (Hkllee, B. 46, 676). — Hellgelbe Nadeln (aus Benzol); F: 198* 
(M, L). Farblose Krystalle (aus verd. Alkohol); wird bei 170* dunkel, schmilzt bei oa. 
190° (Zers.) (Sl.). Mit grüner Farbe löslich in organischen Lösungsmitteln (Sl.). Ebullio- 
skopisohes Verhalten in Aceton und Alkohol und elektrische Leitfähigkeit in Aceton und 
Aoeton- Wasser-Gemischen bei 18': Sl. — Liefert bei der Reduktion mit Wasserstoff und 
Platinschwarz in Äther 4 - Amino - naphthol - (1) (Cusmaxo, R.A.L. [6] 98 IL 89). — 
Natriumsalz. Rot (Sl.). — Kaliumsalz. Liefert ein grünes Alkoholat (Sl.). 

2.3-Diohlor-naphthooMnon-(1.4) G^H/Va» = 0:C to H 4 a,:0 O OH 

(8. 729). Gibt beim Erwarmen mit Pyrogaüol und Pyridin auf dem ^^.^■'■^ t ^O^J^^ 
Wasserbad die Verbindung nebenstehender Formel (Syst. No. 2833) [TT | ] 
(Ghosh, Soc. 107, 1696). k^k^ko^-k s 

Ö 

2. Dioxo-Verbindungen Cj^ufir 

H.CC0C-C0C.H. 

1. l-Benzoyl-cycloperaen-(l)-on-(ö) CnHmOj = i n, • 

8-N"itro-6-imino-l-benzoyl-oyolopenten-(l) bezw. 8-Nitro-6-amüio<-l-bensoyl- 
„ TT ~« H,CC(:NH)CCOCÄ v 
eyolopentadien-(L4) CjJH ie OJS n = „ gß fa bezw. 

HC:C(NH,)-C-CO-C t H. „ „ , , „. Ä , , „ . , „. , „ . 

n w -ah A n- ' ■"' N 6 " 611 4-Nitro-2-phenacyl-pyrrol bei der Einw. der Natrium- 

Verbindung des Nitromalondialdehyds auf salzsaures /J-Amino-propiophenon in wäßrig- 
alkoholischer Natronlauge bei 60° (Hals, Bbtttoh, Am. Soc. 41, 1026). — Gelbe bis hell- 
braune amorphe Masse (aus Alkohol). Zersetzt sich zwischen 127* und 132*. Leicht loabeh 
in Chloroform, Aceton, Easigester und Eisessig, schwer in Alkohol und Benzol, unlöslich itt 
Äther, Ligroin und Wasser. 

2. 5.8-IHoxo~1.6-dimethyl-S.8-dihydro-riaphthaUn, 2.6-IMmethyl~ 
naphthochinon-(1.4) CmH^O, = OiC^EL^ca^iO. B. Aus 1.6-Dimethyl-naphthalin 
durch Oxydation mit Chromtrioxyd in essigsaurer Lflsung bei 60* (Wkszobbsxb, Kbttbbb, 

B. 69, 361; Ges. f. Teerverwertung, D. R. P. 801079^ 1917 H, 713; Frdl. 18, 209). — 
Rosetten (aus Benzin). F; 96*. Mit Wasserdampf flüchtig. — Bei Oxydation mit Permanganat 
entsteht 3-Methyl-phthalsaure. 

3. 1.4^Dioxo-2.6-diinethyl'i.4-dihydro-napht/uUin f 2.ß-JMmethyU-naph~ 

thochinon-(1.4) Q t n i9 O t = 0:(\Jl t (CH.,) t :0 (S.734). B. Aus 2.6-Dimethyl-naphth*lin 
durch Oxydation mit Chromsaure m warmer essigsaurer Losung (Wuszqsbsbb, Kkttbxb, 
B. 69, 366; Ges. f. Teerverwertung, D. R. P. 301079; O. 1017 II, 713; Frdl 1», 209). — 
Citronengelbe Nadem (aus Essigestez). F: 136 — 137*. 

4. 3.4-JMo3co~2.6-dimethvl-3.d-dihudro-naphthaUH, 8.7-IHmethyl- 
naphthochinon-(1.2) G l ^3UO t — Q:C v p. i (CE. M ) i :Q. B. Man reduziert 3-Oxy-4-benxol- 
azo-2.6-dimethyl-naphthalin m Eisessig mit SnCl, und Salzsaure zum entsprechenden Amin 
und oxydiert dieses mit Chromschwefelsaure (WnsEGttBSKB, Kbttbxb, B. 69/ 362). — Ruhm- 
rote Nadem (aus Alkohol). F: 161 — 162* (unkorr.). Nicht mit Wasserdampf flüchtig. 

6. 1.4-Dioaco-2.7-dimethyU1.4r-dihydro-futphthalttt f 2.7-IHmethyl^t^ph- 
thochinon-(1.4) (3^,0, = O :CUa 4 (CHl) 1 : 0. B. Aus 2.7.Dimethyl-n»phthalin durch 
Oxydation mit CrO. in warmer Essigsaure (WmszomuBBB, Kran», B. 69, 368; Ges. f. 
Teerverwertung, D. R. P. 301079; O. 1917 II, 713; Frdl. 18, 209). — Gelbs Nadeln (aus 
Essigester). F: 114— 116». Mit Wasserdampf flüchtig. — Gibt bei der Oxydation satt 
KMn0 4 Trimellitsaure. 
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6. 5.4-i>*oa»-£.7-dim««Äy*-A4-d<A|/rfro-napMAoMn, 8.6-lHtnethyl- 

naphthochtnon-(1.2) <\& f Of' == 0-Qi<F L j(VH. t ) t :0. B. Man reduziert 3-Oxy-4-benzol- 
MO-2.7-dimethyl-naphthalin in Essigsaure mit SnCLund Salzsäure und oxydiert das erhaltene 
Amin mit Chromschwefelsaure unter Kühlung (WäiszgXrbhr, Krttbkb, B. 52, 368). — 
Braunrote Prismen (aus Essigester). F: 162 — 163*. Nicht flüchtig mit Wasserdampf. 

3. e.£-Dioxo-a-phenyl-a.y-heptadien, Cinnamal-dlacetyl C^H^O, = 
C^H, -CH : C3H • CH : CH • CO • CO • CH,. 

£-Oxo-«-oxlmino-a-phenyl-a.;/-heptadien, Cinnamal-dlaoetylmonoxlm C^H^O^ 

— C,H«-CH:CH-C5H:CH-C(:N-0H)-C0-CH,. B. Aus Diacetylmonoxim und Zimtaldehyd 
in 33%iger Kalilauge bei 0° (Disls, Shabkof», B. 46, 1867). — Gelbe Nadeln (aus Methanol). 
F: 148". Ziemlich löslich in Alkohol und Äther, weniger löslich in Benzol und Petrolather, 
kaum löslich in Wasser; löslich in verd. Kalilauge mit gelber Farbe. — Löst sich in konz. 
Schwefelsaure mit purpurroter Farbe. 

4. 1.7.7 -Trimethyl -2- phenyl-bicyclo -[1.2.2] -heptan- c,H B -HCC(CB:,)-CO 
dion-(5.6), Phenylcampherchinon CnHjgO,, s. neben- j C(CH ) 
stehende Formel. B. Durch Einw. von NaH80 s auf 6-Isonitroso- I i * * I 

2-phenyl-camphanon-(6) (s. u.) (Bäbdt, J. pr. [2] 98, 104). Durch H,C-CH CO 

Oxydation von 6-Fhenyl-oampher-carbonsaure-(3) (Syst. No. 1297) mit Permanganat (Ba.). 

— Goldgelb. F: 146*. — Wird bei andauernder Behandlung mit Permanganat zu 6-Phenyl- 
oamphersaure (Syst. No. 090) oxydiert. 

Monoxim , 5 • Isonitroso - 2 - phenyl - oamphanon • (6) « xt xxn n/rm \ da 
CHlOJS, s. nebenstehende Formel. B. Aus 6-Phenyl-campher ^«^ WWW'*** 
(s. S. 210), Amylnitrit und Natrium-Kalium-amid (Bkxdt, J. mr. C(CH.). 

I" ■"" " ~ " ' 



] 98, 104). — Grünliche Krystalle. F: 189°. — Liefert mit „ iL ^-N- OH 

aHSO, Phenylcampherohinon (s. o.). ^ 



5. 1.7.7-Trimethyl-3-benzoyl-bicyclo-[1.2.2]-heptanon-(2), 3-Benzoyl- 
campher, a-Benzoyl-campher und 1.7.7-Trimethyl-3-[a-oxy-benzy- 
liden]-bicyclo-[1 22] - h e p t a n o n - (2) , 3-[a-0xy-benzal]-campher 

H,C— C(CH,)CO H,C-C(CH I )C0 

C„BtoO t = I kfJBji | und I C(CH,), I (B. 736). 

H.C-CH -CHCOCH, H,C— 6H— — C:C(0H)C,H, 

a) Ketoform, 3-Benzoyl-d-campher C^ 7 H M 0, = CjHjj/V. (8.736). B. 

M3H * CO ■ C|M| 
[Durch 4-stdg. Kochen der Enolform (s. u.) mit Ameisensäure (D: 1,2) (FobstXb, Soc. 79, 
997h vgl. Dxmboth, A. 899, 110). — F: 112* (vorgewärmtes Bad) (D.). lOOg Äther lösen bei 
0° 20,1 g; Löslichkeit in anderen Lösungsmitteln : D. — Geschwindigkeit der Umlageruns in die 
Enolform bei verschiedenen Temperaturen (dilatometrisoh gemessen) und Gleichgewicht mit 
der Enolform (gemessen durch Bromtitration) in verschiedenen Lösungsmitteln bei 0*: D. 

/CO 

b) Enolform, 3-[a-Oxy-benzal]-d-oampher C^H^O, = CgH,^ J, „,„„. -, „ 

M3 : C(OH) • Cf Mg 
(8.736). F:90— 91 • (Duchotk, 4. 899,113). 100 g Äther lösen bei 0« 129 g; Löslichkeit in 
anderen Lösungsmitteln: D. Kryoskopisohes Verhaften einer mit der Enolform und mit der 
Enolform + Ketoform gesattigten Benzol-Lösung: Smowiox, Soc. 107, 677). — Geschwindig- 
keit der Umlagerung in die Ketoform in alkoh. Lösung bei 22 a (polarimetrisch gemessen) :D.,A. 
899, 119. Gleichgewicht mit der Ketoform in verschiedenen Lösungsmitteln bei 0° (gemessen 
durch Bromtitration): D., A 899, 112. Beschleunigung der Umlagerung in die Ketoform 
durch Natriumlicht bezw. Queoksilberlioht in Benzol- und Chloroform-Losung und durch 
Benzoesäure in Benzol-Lösung (polarimetrisch gemessen) : Lowby, Cottrtkan, 8oe. 108, 1219. 

6. Dioxo-Verblndungen 0,^5^,0,. 

1. 1.8-LHoxo-4.7-dimethyl-2.2.4'.4:'-tetra- 9 H > 

äthyl - foyctopenteno - 1'.Sf: 5.6 - hydrindenj , XJH. • r" - ""^ • COv. 

4.7-Mmethvl-2.2-diäthyl-ß.6-didt?ivlmalonvl- (C t H,),CC w , J 1 p^CjCH,), 
hydrinden CWHjoO,, s. nebenstehende Formel. B. ^ M » S^ tU 

Entsteht duroh Einw. von Diathylmalonylohlorid auf CH, 

26* 
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4.7-Dimethyl-2.2-diathyl-hydrinden oder 4.7-Dimethyl-2.2.5-triäthyl-hydrinden bei Gegen- 
wart von A1C1, in Schwefelkohlenstoff (Fkbttnd, Flbisoärb, A. 414, 19, 20). — Schuppen 
(aus Alkohol). F: 103°. — Liefert bei der Reduktion mit amalgamiertem Zink und Salzsäure 
4.7-IMmethyl-2.2.4^4 / -tetraathyl-[cyclopenteno4^2^5.6-hydrinden] (Ergw. Bd. V, S. 266). 
Beim Erhitzen mit starker Salpetersäure im Rohr auf 140 — 150° erhält man 1.3-Dioxo- 
4.7-dimethyl-2.2-diathyl-hydrinden-dicarbonßaure-(5.6) und MeUitsäure. Beim Kochen mit 
50%iger Kalilauge entsteht 4.7-IHmethyl-2.2-d^thyl-6-diathyla<^yl-hydrinden-carbon- 
saure-(5). 



HiCC(C5H,)-CO 

cxch,), I 

H,CCH C:CH- 



Ji 



2. JH-fcampheryliden-(3)J-dthan Ci|H H 0„ s. neben- 
stehende FormeL 

a) Höherschmelzende Form. B. Neben der niedriger- 
sohmelzenden Form bei der Einw. von Natrium auf a-Chlor- 
methylen-d-campher in Äther (Runs, Akbbmann, Hdv. 2, 228). 
— Grüngelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 282—283°. Sehr wenig löslich in Benzol und 
Petrolather. 

b) Niedrigersohmelzende Form. B. s. o. bei der höhersohmelzenden Form. — 
Orangefarbene Krystalle (aus Petrolather). F: 238—239,5° (R., A., Hdv. 2, 228). Ist in 
organischen Lösungsmitteln viel leiohter löslich als die höherschmelzende Form. 



7. a.y-Di-fcampheryliden-(3)]-propan C^H^O,, 

s. nebenstehende Formel. B. Entsteht als Nebenprodukt bei der 

Einw. von Natriumalkoholat auf ein Gemisch aus «x-Chlor- 

methylen-d-campher und Aoetessigeeter in warmem Alkohol 

(Rufe, Btookhardt, B. 49, 2563). — Gelbe Nadeln (aus Chloroform und Alkohol). F: 266° 

bis 267°. 



H,CC(CH,)C0 
4(CH,) t | 

CHJ.CH, 



H.CCH 



7. Dioxo-Verbindnngen C n H2n-ie0 2 . 

1. Dioxo-Verbindungen C ls H 8 O t . 

1 . l-PItenyl^cl<>hexadien-(1.4)-dion-(3.6),2-rhenyl-benzochinon-(1.4) 
C lt H 8 O t = C a H B -G<gg. c ,Q>0H. 

2-Phenyl-benzooblnon-(1.4)-oxim-(4) bezw. 6-Nitroso-2-oxy-diphenyl CvfltOJS — 
C,H,C,H»(:0):NOH bezw. C,H,C,H,(NO)OH (S. 740). B. Durch Einw. von NaNO, 
auf 2-Oxy-diphenyl in Essigsaure bei 0° (Borschk, Schölten, B. 50, 600). — Beim Kochen 
mit Kaliumferrioyanid in verd. Kalilauge oder mit Wasserstoffperoxyd in verd. Natronlauge 
entsteht 6-Nitro-2-oxy-diphenyl. 

2. IHphenochimm-(4.4') C^HgO, = OC<^;gg>C:Ck^;c|;>CO. 

Diphenoohinon-(4.4')-diimid C^H^N, = HN:C«H,:C,H 4 :NH. B. Über Bildung von 
Diphenochinondiimid durch Oxydation einer Lösung von Benzidm in viel Eisessig mit Chrom- 
saure und Isolierung als Pikrat vgl. Piocard, B. 46, 1856; vgl. a. WillstXttkb, Kalb, B. 
89, 3474. Die Lösung von Diphenochinondiimid in Eisessig ist gelb (P.). 

8.6.3'.B' - Tetrabrom - diphenochinon - (4.4') „B r o m r o s o c h i n o n" CjjHjOtB^ = 
OiCHjBr^C^HjBr^O (3. 741). B. Man oxydiert 3.6.3^6^Tetrabrom4.4'-dioxy-diphenyl 
mit überschüssigem Eisenchlorid bei 60° oder mit SO'/jiger Salpetersaure oder mit CrO, 
in Eisessig bei 60° (Mom, V. 1918 II, 1666). Man destilliert Tetrabromphenolphthalein mit 
70%iger Schwefelsaure und oxydiert das Destillationsprodukt mit FeCl, oder mit K-CrO, 
in schwach saurer Lösung oder mit CrO, in 60%iger Essigsaure (M.). — Zersetzt sioh bei 
200°, ohne zu schmelzen. Löslich in ca. 2000 Tln. Aceton, Benzol und Essigester. — Wird 
durch SnCl t und Salzsäure zu 3.5.3'.6'-Tetrabrom-4.4'-dioxy-diphenyl reduziert. Bei der 
Reduktion mit NaHSO. entsteht neben 3.6.3'.5'-Tetrabrom-4.4 -dioxy-diphenyl eine Ver- 
bindung [= 5.3'.6'-Tribrom-4.4'-dioxy-diphenyl-sulfonsäure-(3)T], die beim Eindampfen 

mit Sübernitrat-Lösung 6., " 

von NaJ30 s entsteht eine 

saure-(3.3')(?)], die beim Nitrieren , ^ 

von AgHSO,: M. Liefert mit überschüssigem Alkali das Chinhydron (& 889*). Bei längerem 
Kochen mit Acetanhydrid erhält man das Diaoetat des 3.6.3'.6'-Tetrabrom-4.4'-dioxy-di- 
phenyls und eine Verbindung vom Schmelzpunkt 190* (= 6.3'.ö'-Tribrom-3.4.4'.triaoetoxy- 
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Chinhydron aus 3.5.3'.5'-Tetrabrom-diphenochinon-(4.4') und 3.5.3'.Ö'-Tetra- 
brom-4.4'-dioxy-diphenyl C«H„0 4 Br 8 = CKHtOiB^ + C^jHjOtBr.. JB. Durch Einw. 
von überschüssigem Alkali auf 3.5.3 / .5'-Tetrabrom-diphenoohinon-(4.4 ) (MoiR, G. 1918 II, 
1666). Durch Oxydation von 3.5.3'.6'-Tetrabrom-4.4'-dioxy-diphenyl mit Ammoniumpersulfat 
oder Kaüümferricvanid in alkalischer Lösung (M.). — Grünhchbraune, metallisch glänzende 
Nadeln mit 2 Mol EL O. — Beim Erwärmen der Salze mit Acetanhydrid erhalt man das 
Diacetat des 3.5.3'.ö -Tetrabrom-4.4'-dioxy-diphenyls und anscheinend 3.5.3'.5'-Tetrabrom- 
diphenochinon-(4.4'). — Na,C M H e 4 Br, + aq. Dunkelblau. Sehr wenig löslich in Wasser. 
— K,C M H g 4 Br„-f2H,0. 

a6.8'.ö'-TetraJod-diphonoohlnon-(4.4') CuH^O.1« - O :C 6 H,I,: C,H,I, :0 (8. 742). 
Die Verbindung besitzt nicht diese, von Bottoattlt (G. r. 140, 1404) angenommene Konsti- 
tution, sondern ist als ein hochmolekulares Polymerisationsprodukt der Zusammensetzung 
(C,H,OI,)x aufzufassen, dem man keine bestimmte Konstitution zuschreiben kann (Hunter, 
WOOLLZTT, Am. Soc. 43, 136; Tgl. a. W., Am. Soc. 88, 2475). Vgl. ferner den Artikel 
2.4.6-Trijod-phenol (Ergw. Bd. VI, S. 112). 

3. lKP-IHaxo-1-äthyl-naph- COCHO 



thalin, a-Naphthyl-glyoxal Cx t H B O t> -^^^^ 
s. nebenstehende Formel. | I J 



Monoxini t Ozlminomethyl-o-ixaphthyl-ketonC lt HaO,X = C 10 H,COCH:NOH. B. 
Aus Methyl-a-naphthyl-keton, Isoamylnitrit und Natriumalkoholat in Alkohol unter Kühlung 
(Lister, Robinson, Soc. 101, 1307; Piotict, Mankvttch, C. 19181, 1032; Mamnavetia, 
Bl. [4] 26, 605). — Farblose Nadeln (aus Chloroform) (L, R.); hellgelbe Nadeln (aus verd. 
Alkohol) (P., Man.). F: 183° (L., R.; P., Man.). Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln 
(L., R.; P., Man.); löslich in Alkalien mit gelber Farbe (P., Man.). — Bei Reduktion mit 
SnCl, und alkoh. Salzsäure unter Kühlung entsteht Aminomethyl-a-naphthyl-keton (L., 
R.; P., Man.; Mad.). — Natriumsalz. Gelbrot bis rot (L., R.; P, Man.). 

2. a-Benzal-a'-[campheryl-(3)]-aceton H,CC(CHa)CO 

C u H M Sl s. nebenstehende Formel. Rechts- C(CH ) I 

drehende Form. B. Aus [d.Campheryl-(3)]- I iV * I 

aceton und Benzaldehyd in wäßrig-alkoholischer H,OCH CH'CHj'CO-CHrCH'CaH, 

Natronlauge (Rura, Wieder, Takaoi, Hdv. 1, 338). — Blattchen (aus verd. Alkohol). F: 
75—76°. [aJS: +47,37° (in Benzol; p = 10); Rotationsdispersion in Benzol: R., W., T., 
Htlv. 1, 317. — Bei längerer Einw. von NaHSO, entsteht eine Verbindung vom Schmelz- 
punkt 48—50° (Nadeln). 

3. 2.2-Dläthyl-4.5;6.7-bi»-[4.4-diathy|. cyclo- (C,H f ),c — CH, 
penteno-(1.2)]-indandion-(1.3)C t7 H u 0^s.neben- „I I 

stehende Formel. B. Eine Verbindung, der diese Kon- *^^lfl ^ 

stitution zugeschrieben wird, entsteht neben anderen Pro- II I ^m w \ 

dukten, wenn man 2.2-Diathyl-hydrinden mit Diathyl- H iy^ i — -CO^M^«»»>i 

malonylchlorid und A1C1, in CS, umsetzt, das Reaktions- in-a \ ( * nvr 

produkt mit Zink und konz. Salzsaure reduziert und dann ^* *'* * 

noch einmal mit Diäthylmalonylohlorid und A1CL in CS, behandelt (Freund, Fleischer, 
A. 414, 35). — Schuppen (aus verd. Alkohol). F: 62—63°. — Liefert bei der Oxydation 
mit Salpetersäure bei 140—160° Mellitsäure. 



8. Dioxo-Verbindiingen CnH^-isC^. 

1. 1.2-Dioxo-acenaphthen, Acenaphthenchinon CuH^O,, s. neben- qq c0 

stehende Formel (8. 744). B. Aus dem Acenaphthenchinon-monoxim vom 
Schmelzpunkt 220° beim Erwarmen mit 75%iger Schwefelsaure auf dem Wasser- 
bad (Russert, JB. 44, 1762). Man kocht das Alkoholat des Perinaphthindantrions 
mit wäßrig-alkoholischer Sodalösung (Ekrera, Atom, G. 44 II, 62). — Gibt bei 
Einw. von Natrom*uge eine Verbindung CitB^Oj+NaOH (S. 390), die bei energischer Behand- 
lung mit Alkalien Naphthalaldehydsäure, mit Säuren Acenaphthenchinon liefert (Kalls & 
Co., D.R.P. 243636; V. 19191, 466; Frdl. 10, 634). Acenaphthenchinon liefert bei Reduk- 
tion mit Natriumsulfid in Wasser eine Verbindung vom Schmelzpunkt 248° (gelbliche Prismen 
aus Tetrachloräthan; die tiefblauen Alkalisalze sind in Wasser fast unlöslich); bei Reduktion 
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da» Aoenaphthenohinons oder der Verbindung vom Schmelzpunkt 248° mit Ei senspanen 
und Essigsaure entsteht eine Verbindung vom Schmelzpunkt 264* (Nadeln aus Alkohol; 
liefert mit wenig Alkali farblose oder schwach blaue Salze, mit überschüssigem Alkali tief 
violettblaue Salze) (Kalls & Co., D. B. P. 224979; O. 1910 II, 699; Frdl. 10, 196). Gibt 
mit Benzol und A1CL bei Wasserbadtemperatur 2-Oxo-l.l-diphenyl-aoehaphthen (Zsttffa, 
B. 48, 2917). Beim Erhitzen mit Besoroin und wasserfreiem ZnCl, auf 180* erhalt man die 

„/C.H.fOH)^ 
Verbindung CjoBVuT^ » 3 ^ 03 ^ * Sy * t * N °* 25 * 3 ^ * Z8 "*' ^^P^h*»"*" 1 « 1 S** mit 

Thiodiglykolsaureester und Natriummethylat in Methanol die Ver bi ndu n g 

Cl * H,< \?°w rir { om^ s (Syrt * No * 2617) < HniBMB0 » Ä '** 905) * Liefort ""* B" 06 ** 1 - 
anilin und konz. Salzsäure bei 160* 2-(>zo-l.l-bis-[4Himiethylaniino-phenyl]-aoenaphthen 
(Zs.). Acenaphthenohinon gibt mit 2-Amino-diphenylamin in warmem Eisessig bei nach- 
folgendem Zusatz von Salpetersäure die Verbindung der nebenstehenden jfl-N 
Formel (Syst. No. 3492) (ULUEAmr, Cassibbb, B. 48, 441); analog ver- (\JELTu j V^H« 
lauft die Kondensation mit 2.4-Diamino-diphenylamin (U., C.) und mit XJ-N^ 
3-Athoxy-6-ainino-diphenylamin (LnBSBMAXV, Zb., B. 44, 865). — OTf~>TT 
Überführung von Acenaphthenohinon in Küpenfarbstoffe : Kalls & Co., v>w v *"« 
D. R. P. 224168, 236636, 243636; ü. 1010 H, 514; 1911 II, 325; 1912 1, 455; JVdJ. 10. 534, 
536, 540; Höohster Farbw., D. R. P. 236811, 268099; O. 10U II, 245; 1918 1, 1376; Frdl. 
10, 545; 11, 311; vgl. a. Bebuta, Tai. No. 907. Kondensation mit aromatischen Hydrazinen 
zu Farbstoffen: Lbokbabdt & Co., D. R. P. 258017; O. 19181, 1375; JVtW. 11, 399. — 
Das Monophenylhydrazon schmilzt bei 178* (Atrwxns, A. 878, 251; Cbttfo, O. 46 II, 
330); das Mono-p-brom-phenylhydrazon schmilzt bei 193° (Ob., ö. 46 II, 334). — Ver- 
bindung mit Natriumhydroxyd CiÄOffNaOH. Löslich in Wasser, laßt sich aus- 
salzen (Kalls & Co. , D. R. P. 2&6S6; O. 1018 1, 465; Frdl. 10, 534). Verhalten gegen 
Alkalien und Sauren s. o. 

8. 744, Z. 19 v. u. statt „peri-Naphthaldehydaüure" Uta „NajAtitakMehydaävre". 

8. 744, Z. 16 v. u. statt „(8. 842)" lies „(8. 843)". 

Aoenaphthenohinon-monoxüne C 1J H 7 O t N = 0:CuH ( :N-OH. 

a) Form vom Schmelzpunkt 220° bezw. 230* (8. 745). B. Diese Form entsteht 
neben der Form vom Zersetzungspunkt 207*. wenn man Aoenaphthen in siedendem Amyl- 
alkohol mit Amylnitrit und Chlorwasserstoff behandelt; bei Anwendung von Äthylnitrit- 
Dampf ist die Ausbeute geringer (RShsKbt, B. 44, 1750; vgl. a. Kalls & Co., D. R. P. 
228698, 232714; 0. 1010 H, 1842; 1911 1, 1094; FriL 10, 198, 638). Beim Kochen des Oxims 
vom Zersetzungspunkt 207° mit EisesaigfR.). — Sohmilzt, te nach der Schnelligkeit des Er- 
hitzens, bei 220* oder etwas höher unter JDunkelfarbung, wird dann wieder fest und verflüssigt 
sich vollständig zwischen 290* und 300* (R. ; K. & Co.). Ist in Sodalösung viel leichter löslich 
als die Form vom Zeraetzungspunkt 207* (R.). — Gibt beim Erwärmen mit 75*/ c iger Schwefel- 
saure Acenaphthenohinon (R.; K. A Co.). 

b) Form vom Zersetzungspunkt 207*. B. s. o. — Gelbliche Krystalle (aus Eisessig). 
Zersetzt sich bei 207* plötzlich unter schwacher Verpuffung (R.). — Geht' bei längerem 
Kochen mit Eisessig in das Oxim vom Schmelzpunkt 220* über (R.). Gibt beim Erhitzen 
mit 70%iger Schwefelsaure Naphthalimid bezw. Naphthalsaure und NH. (R.; K. A Co., 
D. R. P. 232714; C. 1011 1, 1094; Frdl 10, 638). — tn>erführung in Küpenfarbstoffe: K. ft Co., 
D. R. P. 232714, 233473; 0. 1011 1, 1094, 1266; Frdl. 10, 538, 639; vgl. a. Kabdos, D. R. P. 
276357; C. 1914 II, 447; Frdl. 18, 492. 

Aoenaphthenobinon-dioxün CjjH.OJvT. «= C.JL(:NOH), (8. 746). Gibt bei der 
Alkalischmelze einen bordeauxroten Küpenfarbstoff (Kabbos. D. R. P. 276867; O. 1014 IL 
447; Frdl. 19, 492). 

1 - Oxo - 8 - diu» - aoenapntben, Diaao - aoenaphthenon CuHgON, — CiÄCL, . 

B. Entsteht neben anderen Produkten beim Kochen des Aoenaphthenchinon-monohydrazons 
vom Schmelzpunkt 140* (Evho. Syst. No. 8671 ; vgl. Hftw. Bd. TU, B. 744 Anm. 1) mit 
gelbem QueckeUberoxyd in Benzol (BsbSsd, Hsbks, J. w. [2] 60, 16; H., 0. 1809 L 114; 
Stavsikosb, B. 40, 1970 Anm. 2). — Branngelbe Krystalle (aus Äther). F: 92—94* (St.). 
Leioht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, Benzol und Eisessig, schwer in Ligroin, unlöslich 
in Wasser (B., H.). — Verpufft bei höherem Erhitzen (B., H.; S».). Bei Einw. von Brom in 
Chloroform entsteht 2.2-Dibrom-lK»xo-aeenaphthen (Hftw. Bd. TIM, 8. 410) (B., H.). 
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2. Dioxo-Verbindungen C 18 H 8 0,. 

1. Fluorenehinon-(2.7) CuH,O t -» . 

9.9-Diohlor-fluorenohinon-(2.7) (^^0^,= .«=< == ^>==\ . 2J. Bei kurzem 

Erhitzen von 4.4'-Dioxy-diphenyl-<OTbon8äure-(2) 1 ) mit PC1 5 auf 260° (J. Schmidt, Bstz- 
law.Haid.JI. 890,222). — Gelbe Nadeln (au« Alkohol). F:166*. Leicht löslieh in Methanol, 
Alkohol, Benzol und Chloroform; unlöslich in Alkalien. 

2. l.&-IHoxo-4.B-benzo-hydrinden, n NaphtMndandUm (i CO CH, 
QuHgOp, s. nebenstehende Formel. B. Man erwärmt Naphthalin-dicarbon- ^^^\ _A/\ 
säure^l.2)-dimethylester mit Essigester und Natriumdraht auf dem Wasser- | | j -0 " 
bad (NoTO, 0. 45 H, 127, 427). — Gelbe Nadeln (auB Alkohol). P: 180°. k^-k^ 
Löslich in Eisessig, sehr wenig löslioh in Benzol und Äther; sehr leicht löslich in Alkalien 
mit roter Farbe. — Liefert mit Alkali und Dimethylsulfat eine Verbindung C5j 4 H 10 O, (s. u.). — 
NaCjAOa+CtHc-OH. Krystalle (aus Alkohol). Leicht löslich in Wasser. — Das Bis- 
phenylhydrazon schmilzt bei 220° (Zers.). 

Verbindung C, 4 H 10 0,. B. Durch Einw. von Dimethylsulfat auf Naphthindandion 
in vexd. Kalilauge (NoTO, ö. 4611, 130). — Bötlichgelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 118°. 
Leicht löslich in Methanol, Benzol und Petrolather, unlöslich in Wasser und Alkalien. — 
Zersetzt sich beim Kochen mit alkoh- Kalilauge. 

3. 1,8-Malonyl-naphthalin, n Ber inaphthindan.dion-(1.3) ')" bezw. „Oxy- 

oxoperinaphthinden" CuHgO, = ;> — <^ rf> /CHi bezw. S — <( /W^H- B - Aufl 

Naphthalin und Malonylchlorid in Gegenwart von Aluminiumchlönd(BASF, D. B. P. 283365 ; 
O. 19161, 965; FrdL 19, 406). Aus Naphthalsaureanhydrid, Malonester und ZnCl, bei 170« 
bis 175°; die Verbindung wird über den Äthyläther (Syst. No. 753) Bereinigt (Esrbba, G. 
41 1, 191). — Gelbe bezw. rotbraune Krystalle. Bräunt sich bei 250° und schmilzt bei ca. 265* 
(E.). Sehr wenig löslioh in Wasser, Benzin, Xylol und Petrolather, leichter in Alkohol und 
Essigsäure; die LÖslichkeit in Wasser, Alkohol und Essigsäure wird durch die Gegenwart 
größerer Mengen von Mineralsäuren, besonders von Schwefelsäure stark erhöht; löslich in 
schwachen Basen und Alkalioarbonaten (E.). — Liefert bei der Oxydation mit Kfitfij in 

siedender Essigsäure die Verbindung CiqH«^ ^— C^ ^CtpH« (gy^. No. 2488) (Ehkbba, 

Cuitabo, ö. 41 II, 808). Mit KMnO« in Kalilauge erhält man Naphthalin-carbonsäure-(l)- 
oxalyl8äure-(8) HOjC-CjACOCOtH (E, C). Beim Kochen mit Benzaldehyd und wenig 
Pyridin in Alkohol entsteht Benzal-bis-perinaphthindandion (Syst.No. 732) (£., C, Q. 41 IC 
812). Gibt mit Dimethylsulfat in alkal. Lösung den Methyläther der Enolform (Syst. 
No. 753) (E.). Liefert mit Phenylhydrazin in siedender Essigsäure die Verbindung 

QiA^qh^C'NH, (Syst. No. 1877) (E, 6. 44 IL 19). — Gibt mit alkal. Kondensations- 

mittein einen violetten Farbstoff (BASF). 

Methyl- und Athyläther s. Syst.No. 763. 

6 - mtro • perinaphthindandion • (L8) C^B^OiN, s. nebenstehende 
Formel bezw. desmotrope Formen. B. Aus 3 -Nitro -naphthalsaure- 
anhydrid beim Erhitzen mit Malonester und ZnCl, auf 160 — 180* 
(Cat.owmlbo, O. 46 II, 131). — Orangegelbe Nadeln (aus Essigsäure). >— ■* 
Schwärzt sioh gegen 300*, ohne zu sohmrfsan. Unlöslioh in Benzol, sehr »°i 
wenig löslich in Wasser und Alkohol, schwer in siedendem Eisessig. Mit roter Farbe löslich 
in Alialien, Alkalioarbonaten und m kons. Schwefelsäure. — Liefert beim Kochen mit Phenyl- 
hydrazin in Alkohol das entsprechende Nitiodioxyoxopermaphthinden 

OsN'C^oBV^ohJ^O-OH (Syst. No. 780). — NaQuH^N. Botbraune Krystalle (aus 
Alkohol). Sehr leicht löslieh in Alkohol und Wasser. X3HL 




*) Diese Konstitution kommt nseh CotJBTOT, GiOWZKY (C. r. 
180, 1665) der von J. 80Hwnr, Bztzlawt, Bajd (A. 890, 220) 
als 2.7.9.0-TstraozT-flaoren beschriebenen Verbindung su. 

*) Beriffsrung des Psrinsphthindans in diesem Handbuch 
s. nebenstehend« Formel. 
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Methyl- und Äthyläther und Aeetat 8. Syst. No. 753. 
6>Nitro-perinaphthindandion-a.8) C M H 7 0«N = ON .)> — Vco^ 00 * beZW ' deö " 

motrope Formen. B. Aus 4-Nitro-naphthalsaurearihydrid beim Erhitzen mit Malonester 
und ZnCl s auf 160 — 180° (Calderaro, O. 46 I, 261). — Rotbraune krystallinische Krusten 
(aus Eisessig). Färbt sich bei ca. 300° dunkel. Unlöslich in Benzol, sehr wenig löslich in 
Wasser und Alkohol, ziemlich leicht in Eisessig, leicht in Alkalien. — Bei der Einw. 
von Phenylhydrazin in Alkohol erhalt man das entsprechende Nitrodioxyoxoperinaphth- 
inden (Syst. No. 780). — Die Lösung in konz. Schwefelsaure ist gelb. 
Athyläther und Aeetat s. Syst. No. 763. 

4. 2- Oxo-acenaphthen-aldehyd-(l), Acenaphthenonaldehyd bezw. 2- Oxy- 

( >CO <( V-C-OH , „ 

atenaphthylen-aldehyd-fl) C, a HgO t = ^> — OhcHO W ' } — >-C-CHO 

Durch Kochen von Acenaphthen-thionaphthen-indigo (Syst. No. 2488) mit lO'/giger »Wto- 
holischer Natronlauge (Kalls & Co., D.R. P. 246338; C. 19121, 1741; Frdl. U, 200). — 
Fast farblose Blättchen (aus verd. Alkohol). 

3. Dioxo-Verbindungen C 14 H 10 O a . 

1. a.a'-IH<KCO-dibenzyl, a.ß-IMoxo-a.ß-diphenyl-äthan, Diphenyldiketon, 
IHbenzoyl, Benzil C M H,,O t = C,H 8 -COCO-C,H 8 (8. 747). 

Bildung und Darstellung. Neben Benzophenon bei der Einw. von Oxalylbromid auf 
Benzol in Schwefelkohlenstoff in Gegenwart von Aluminiumbromid (Statoinoer, B. 45, 
1596). Man leitet Dicyan in ein Gemisch von Benzol und Aluminiumchlorid bei gewöhn- 
licher Temperatur ein und versetzt die Reaktionsflüssigkeit nach 3 — 4 Tagen mit verd. Salz- 
saure (Vorländer, B. 44, 2458). — Darst. Man erhitzt 1,7 kg Benzoin 2 Stdn. lang mit einer 
Lösung von 4,1 kg Kupfersulfat in 4 kg Pyridin + 1,6 kgWasser auf dem Dampfbad, gießt 
die Kupfersulf at-Pyridin-Lösung (die nach lVftagigen Durohleiten eines Luftstroms und 
Zufügen von 200 g Pyridin wieder gebrauchsfertig ist) ab und reinigt das rohe Benzil durch 
Waschen mit Wasser, Erhitzen mit verd. Salzsäure und UmkrystaÜisieren aus Tetrachlor- 
kohlenstoff; Ausbeute an reinem Benzil ca. 86% der Theorie (Organic Syntheses 6 [New York 
1926], S. 6). 

Physikalische Eigenschaften. Krystallisationsgeschwindigkeit: Grtnakowski, MC. 46, 
1244; 0. 1913 H, 2076. DJ - 1 : 1,1398 (unterkühlt); D?*: 1,1057 (unterkühlt); DT: 1,0949; 
DJ" 1 ': 1,0769 (Gh.); D m : 1,1036 (Vanstonb, Soc.. 108, 1837). Oberflachenspannung der 
Schmelze zwischen 70,4° (36,09 dyn/cm) und 137,1° (30,01 dyn/cm): Gr. Benzükrystalle 
Bind opt.-akt.; für eine Schichtdicke von 1 mm ist ö„: 25° (van der Veen, Z. Kr. 61, 557). 
Lichtemission bei Bestrahlung mit Kathodenstrahlen oder ultraviolettem Licht bei tiefer 
Temperatur: Goldstein, 0. 1911 II, 342; Phys. Z. 12 [19111, 616. Dielektr.-Konst. bei 95°: 
4,14 (Cattwood, Turner, Soc. 107, 281). Piezoelektrische Eigenschaften: v. D. V. — Ther- 
mische Analyse der Gemische mit Antimontrichlorid : Vanston», Soc. 106, 1500; mit Anti- 
montribromid (Eutektikum bei 36° und 58,5 Mol.-% Antimontribromid): V.; mit Chloressig- 
B&ure, TriohloressigBäure und Benzoesäure: Kendall, Gibbons, Am. Soc. 87, 158. Thermische 
Analyse der binaren Gemische mit Dibenzyl (Eutektikum bei 41,2° und 31,8 Mol.- ö /„ Benzil): 
V., Soc. 108, 1832; vgl. Masoabslm, MttsattY, B.A.L. [5] 191, 216; G. 411, 108; mit 
Stilben (Eutektikum bei 76,8° und 71,5 Mol.-*/, Benzil) und mit Hydrobenzoin (Eutektikum 
bei 85,8° und 82,0 Mol.-«/ Benzil): V., Soc. 108, 1835. Thermische Analyse der Gemische 
mit Benzoin: V., Soc. 108, 1834; Bbnrath, J. pr. [2] 87, 421 ; mit Benzanilid und Azobenzol: 
V., Soc. 108, 1833. Dampfdrucke von Lösungen in Methanol und Alkohol bei 15°: Tower, 
Germann, Am. Soc. 80, 2454; von Lösungen in Alkohol und Benzol bei 75°: Innbs, Soc. 
118, 430, 434. Dichte von Lösungen in Äther, Chloroform, Essigester, Benzol, Nitrobenzol 
und Toluol: Ttrer, Soc. 97, 2629. Visoositit von Lösungen in Methanol und Alkohol bei 
15': Tower, Am. Soc. 88, 837. LuDwiG-SoRirsches Phänomen in Benzol-Lösung: Etlert, 
Z. amorg. Oh. 88, 26. Ultraviolettes Absorptionsspektrum in Alkohol: HanwsxihTSohwibtb, 
B. 49, 216. *^ 



>) Nach dem Literator-SehloBtermia des Ergtnsuagtwedti [1.1. 1980] werde dieM Verbindung 
genauer von Frudlaxdxr, Hbmoö, v. Von (B. 66, 1693) beMhrleben. 
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GhemUchea Verhalte». Benzil wird beim Kochen mit Silberoxyd und Wasser zu Benzoe- 
säure oxydiert (Klinger, Martinoff, A. 389, 237). Gibt bei der Reduktion mit amalgamier- 
tem Zink und Salzsäure Dibenzyl (Clemmensbn, B. 47, 683). Gibt mit Salpetersäure (D : 1,52) 
bei — 10 8 bis +2° 3.3'-Diiütro-benzil (Kl., M., A. 389, 232) *); beim Erwärmen mit Salpeter- 
säure (D: 1,4) auf 60-^66° entsteht Benzilnitrat (s. u.) (Reddelibn, J. pr. [2] 91, 237). Einw. 
von alkoh. Ammoniak auf Benzil im Sonnenlicht : Paternö, G. 44 1, 238. Bei Einw. von 
Antimonpentaobiorid auf Benzil entsteht hauptsächlich Hexachlorbenzol neben geringen 
Mengen einer Säure (Perohlorbenzoesäure T) (Stetneb, M. 86, 827). Umsetzung von Benzil im 
Sonnenlicht mit Trimethyläthylen: Pa., ö. 441, 158; mit Benzaldehyd: Klingeb, A. 882, 
221. Benzil liefert beim Erwärmen mit Bromessigsäureäthylester und Zink in Benzol die 
beiden /S.^'-Bioxy-jS.^^diphenyl-adipinsäurediäthylester vom Schmelzpunkt 137° und 168° 
(Bbsohkjs, A. 884, 152). Benzil kondensiert sich in Methanol in Gegenwart von Natrium - 
methylat mit Diglykolsäuredimethylester zu 3.4-Diphenyl-furan-carbonsäure-(2) (Htnsbebg, 
B. 46, 2417), mit Thiodiglykolsäurediäthylester zu 3.4-Diphenyl-thiophen-cücarbonsäure-(2.ö) 
(Hl., B. 48, 902). Durch längeres Aufbewahren von Benzil mit o-Xylylendicyanid in Methanol 
in Gegenwart von Natriummethylat und Zufügen von verd. Alkohol zur Reaktionsflüssigkeit 
erhält man 2.3-Diphenyl-naphthalm-dicarbonsäure-(1.4)-amidmtril (Hi., J5. 48, 1362). Benzil 

S'bt beim Erhitzen mit Benzidin in Eisessig N.N'-Bis-[a-benzoyl-benzal]-benzidin (Syst. 
0.1786) (Cain, Micklethwatt, Soc. 106, 1440; vgl. Fbrriss, Turner, Soc. 117, 1140; 
Di Fevbe, Turner, Soc. 1928, 2480). Bei der Kondensation mit a-Thienylmagnesiumjodid 
entsteht ms-Thienyl-(2)-benzoin (?) (Syst. No. 2516) (Thomas, CotxdErc, Bl. [4] 23, 327). 
Benzil gibt beim Kochen mit 1 Mol 3-Phenyl-isoxazolon-(5) in alkoh. Losung in Gegenwart 
von Piperidin 3-Phenyl-4-[a-benzoyl-benzal]-isoxazolon-(5) (Syst. No. 4298) (A. Meyer, 
Bl. [4] 18, 1000). 

Benzil wird durch gärende Hefe zu inaktivem und einer geringen Menge schwach links- 
drehendem Benzoin reduziert (Nettberg, Nobd, B. 52, 2253). Geht im Organismus des 
Kaninchens in o-Benzyl-benzoesäure über (Sibbttkg, Habloit, H. 108, 200). 

Benzilnitrat Cj^HioO, + HNO s . B. Aus Benzil und Salpetersäure (D: 1,40) bei 50° 
bis 55°(Reddelien, J. pr. [2] 81, 237). Zersetzliche gelbe Prismen. Ist bei 50° geschmolzen. — 
Über Benzilnatrium vgl. Beckmann, Paul, A. 288, 23; Nef, A. 808, 286. — Benzil- 
kalium C M H, O,K. B. Aus 4-Phenyl-benzophenon-kalium und Benzil in Äther (Schlenk, 
Thal, B. 48, 2850). Violetter Niederschlag. 

Funktionelle Derivate des Benzila. 

a-Beurilmonoxim CuHuOjN = C 6 H 5 -CO-C(C 6 H B ):NOH (S. 757). Viscosität einer 
Lösung in Isoamylacetat: Tholb, Soc. 101, 554. Ultraviolettes Absorptionsspektrum des 
freien Oxims in Alkohol und des Natriumsalzes in alkoh. Natriumäthylat-Lösung: Hantzsch, 
B. 48, 1669. — a-Benzilmonoxim gibt mit Monochloramin in verd. Natronlauge Phenyl- 
benzoyl-diazomethan (S. 395) und Benzonitril (Fobstbk, Soc. 107, 266). Gibt mit Hydrazin- 
hydrat in Alkohol Benzü-monohydrazon (Fobsteb, Dby, Soc. 101, 2235). 

/J-Ben«ilmonoxim CyHnO.N = C t H ( >CO-C(C a H ( ):N-OH (S. 758). Dampfdrucke von 
Losungen in Benzol bei 75": Innbs, Soc. 118, 418, 432. Viscosität einer Lösung in Isoamyl- 
acetat: Tholb, Soc. 101, 554. Ultraviolettes Absorptionsspektrum des freien Oxims in Alkohol 
und des Natriumsalzes in natriumäthylat-haltigem Alkohol: Hantzsch, B. 43, 1659. — • 
/?-Benzilmonoxim gibt beim Hydrieren in salzsäure-haltigem verdünntem Alkohol in Gegenwart 
von kolloidalem Palladium Diphenyloxäthylamin vom Schmelzpunkt 165° (Syst. No. 1859) 
(Rabe, B. 46, 2166; Priv.-Mitt.). Liefert mit Monochloramin in verd. Natronlauge Phenyl- 
benzoyl-diazomethan (S. 395) und Benzonitril (Förster, Soc. 107, 267). Beim Erwärmen mit 
Hydrazinhydrat in Alkohol entsteht Benzil-oximhydrazon (Forster, Dby, Soc. 101, 2237 ; 
Dabafsky, Sfannagbl, J. pr. [2] 92, 288). 

a-Banmildioxim, „«yn-BenBÜdioxim" C lt H it 0^ t = C,H 8 -C(:NOH)-C(C 6 H s ):NOH 

iS. 760). B. Durch Einleiten von Chlorwasserstoff in eine äther. Losung von y-Benzil- 
ioxim (Beckmann, Köstbr, A. 274, 24). Das Nickelsalz entsteht beim Aufbewahren der 
gesättigten wäßrigen Losung von /?-Benzildioxim mit einer ammoniakalischcn Nickelsalz- 
Losung (Atack, Soc. 108, 1319). — Darst. Man kocht eine Lösung von 10 g Benzil in 50 cm* 
Methanol 6 Stdn. lang mit einer konzentrierten wäßrigen Losung von 8 g Hydroxylamin- 
hydrochlorid (AtackT^A. Z. 87, 773 ; vgl. a. v. Auwers, B. 60, 952). — Blättchen (aus Aceton). 
F: 237° (Zers.) (A., CH.Z. 87, 773; Soc. 108, 1318). Mol.-Refr.: Tschttgajbw, Koch, C. r. 
168, 261. — Über die Verwendung von a-Benzildioxim zur Bestimmung von Nickel und 
für dessen Trennung von anderen Metallen vgl. Atack, Ch. Z. 37, 773 ; Grossmann, Mann- 
heim, B. 60, 708; SträbingER, Gh. Z. 42, 242; Kelley, Conant, O. 18171, 129. — 

') Vgl. hier» die nach dem Literatur-Schlußtermin des Ergfiniunjüwerka [1. 1. 1920] ver- 
öffentlichten Arbeiten von Cbattaway, Covwor, Soc. 1928, 1070; 1928, 1080. 
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Ni^AjOjN.), (8. 760). Rote Krystalle (»m Chloroform), Unlöslich jn Warner, Alkohol, 
>r, Benzol, " ' *" »--« • • — -«- ••»• -« 



Äther, Benzol, Aceton und verd. Essigsaure, leioht löslioh in waßr. Kaliumo; 

(Ataox, äoo. 108, 1318; Cft.Z. 87» 778). Ist bestandig gegen verd. Sauren. Bleibt beim 

Erhitzen auf 180* unverändert. 

iJ-Benaildioxlm, „antl - Benmldioxlm" C^HuOjN, -> 0A-C(:N'OR>C(C a H,):N« 
OH (S. 761). F: 206—207° (Ataok, Soc. 108, 1819). Mol.-Refr.: TbohuoajBw, Koch, O. r. 
168, 201. — Die gesattigte wäßrige Losung gibt bei längerem Aufbewahren mit einer anuno- 
niakalischen NiokeWzlösung das Niokelsalz des a-Benzildioxims; in alkoholisoh-ammonia- 
kalisoher Lösung entsteht neben geringen Mengen dieses Salzes vorwiegend das Niokelsalz 
des y-Benrildioxims (Ataok, Soc. 108, 1310). 

y-Ben«Udioxim, amphl-Benzlldloxim CjAtO^f, = CA-CON-OHj'CtCA^N'OH 
(8. 763). B. Das Niokelsalz entsteht beim Aufbewahren von ft-Benzilriioxim mit einem 
Niokelsalz in alkoholiaoh-ammoniakaliBoher Lösung (Ataox, Soc 108, 1820). — Geht beim 
Einleiten' von Chlorwasserstoff in die Äther. Lösung in q-Benzildwwrim über (Bbokmakh, 
Komas, A. 874, 24). {y-Bonzildioxim liefert mit Sohwermetallen keine Komplexverbindungen 
(Tbohuqajxw, Z.anora.GK 48, 149, ...169)}; vgl. jedoch Ataok, Soc. 108, .1317. — 
NiCwHwOjN,. Gelbrote Krygtalle mit 1 Mol Chloroform (ans Chloroform). Krystallisiert 
aus Benzol mit */t Mol Benzol. Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Äther, Methanol, Alkohol 
und Petrolather, löslich in Benzol, Pyridin, Aceton und Tetrachlorkohlenstoff (Ataok, Soc 
108, 1317, 1320). Wird aus einer Lösung in sehr verd. Essigsäure durch verd. Ammoniak 
teilweise unverändert gefallt. Zersetzt sich bei 180* unter teilweisem Übergang in das Niokel- 
salz des a-Benzildioxims. Wird durch konz. Salzsaure unter Bildung von /9-Benzildioxim 
zersetzt. Ist beständig gegen Alkalien und KaUumcyanidlösung. 

Bensil-monohydraaon C. < H 11 ON, = C a H,-CO-C(C«H0:N*NH,. Diese Konstitution 
kommt der früher als Phenyl-benzoyl-hydrazimethyien aufgefaßten Verbindung zu 
(vgl Fobstbb, ZrannrnTj, Soc. 97, 2161; STATnmroBB, KtrpfKB, S. 44, 2198, 2203; St., 
Hamhbt, Helv. 4, 217, 228). — B. Durch Kochen von Benzil mit 1 Mol Hydrazinhydrat 
in wenig Alkohol (Cobtiüb, Tmmr, J. pr. [2144, 176). Durch Behandeln von a-Benzilmonozim 
mit Hydrazinhydrat in Alkohol (Fobstbb, Dzy, Soc. 101, 2235). — Schuppen. F: 161° (Zers.) 
(C, TR.). Schwer löslioh in Wasser, leicht in heißem Alkohol (C, Th.). — Zerfallt bei der 
Destillation in Desoxybenzoin und Stickstoff (C, Th.). Bei 2-stdg. Erhitzen auf 240* unter 
14 mm Druck (Statoiwgbb, Kttffbb, B. 44, 2198), bei kurzer Einw. von konz. Schwefel- 
saure (C, Kastobb, J. pr. [2] 88, 226) oder beim Erhitzen mit Benzil auf 200* (G, K) ent- 
steht Phenylbenzovlketazin. Wird durch Qaeoksilberozyd in Benzol zu Phenyl-benzoyl- 
diazomethan (S. 395) oxydiert (C, Th.). Beim Kochen mit Hydroxjdammhydrochlorid in 
Alkohol erhalt man ein amorphes, gelbes, nur in Pyridin und Nitrobenzol lösliches Pulver, 
das bei 280* nicht geschmolzen ist (Dabapskt, Spaiwaoxl, J. pr. [2] 98, 289). 

Benzll-mono-metixylhydraaon C«H v 0N, = C,H f -CO-0(C,H,):N-NH-CH,. B. Durch 
Kochen von Benzil mit Methymydrazinsuuat m waßrig-alkoholischer Kalilange (Fobstbb, 
Cabdwxll, Soc. 108, 868). Aus Phenyl-benzoyl-diazomethan und Methylmagneuumjodid 
in Äther (F., C). — Nadeln (aus Benzol + Petrolather). F: 138*. Leioht löslich in organischen 
Lösungsmitteln außer Petrolather, unlöslich in Wasser. 

PhenylbeMoylketaatu C«H t0 O,N, » [C i H,-COC(C,H | ):N— ], (S. 763). B. Aus 
Benzil-monohydrazon durch Erhitzen auf 240* unter 14 mm Druck (Staudutobb, Kupier, 
B. 44, 2206), durch kurze Einw. von kalter konzentrierter Schwefelsaure (Cranus, Kastnbb, 
J. pr. ß] 88, 225) oder durch Erhitzen mit Benzil auf 200* (C, EL). — Krystalle (aus Benzol). 
F: 202* (C, K), 195— 196*(St., K). Sehr wenig löslioh in Alkohol und Äther, leicht in heißem 
Benzol und Eisessig (C, K.). — Wird durch Satiren oder Alkalien in Benzil und Hydrazin 
gespalten (C, K.). 

Benaü-oxim-liydrason Cj,H u ON,»=. (^•0(:N*OH)-G(CftH t ):N*XlH B . B. Durch Er- 
hitzen von /7-Senzilmonoxim in Alkohol mit Hydrazinhydrat (Fobstbb, Dir, Soc. 101, 2237; 
Dabafskt, Spajotagbx, J. pr. [2] 98, 288). — Tafeln (aus Alkohol), Prismen (aus Xylol). 
F: 170* (F., Dxt), 167— 168* (Dab., St.). Leicht löslich in Alkohol, Aceton und Äther, löslioh 
in 8 Tln. heißem Chloroform, sehr wenig löslioh in Benzol, unlöslich in Petrolather (F., Dbt); 
unlöslich in Wasser (Dab., Sp.). Die Lösung in Alkalien ist farblos (F., Dbt). — Reduziert 
a mmoni akalisch e Silberlösung, aber nicht FBHUHOSohe Losung (F., Dbt). Gibt bei der 
Reduktion mit Natriumamalgam in Alkohol auf dem Wasserbad inakt. nicht spaltbares 
aa'-Diphenyi-athylendiamin (Dab., Sp.). 

Benzil -oxim-isopropylidenhydraaon (^„ON, = C^'0(:N-0H)-0(C,H.): N-N: 
CHCH,),. B. Durch Kochen von Benzfoximhydrazon mit Aceton (Fobstbb, Dbt, Bot. 101, 
2238). — Gelbliche Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 150,5*. Schwer löslioh in Benzol, sonst 
leicht löslich. 
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BenaU-oadm-bensalhydrason C«H„ON,= C,H t: C(:N'OH)-C(C t EÜ:N-N:CH'aH l . 
Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 202* (Zers.) (Fobstäb, Dkt, Soe. 101, 2238). Ziemlich leioht 
löslich in Alkohol, Äther, Chloroform und Aceton, unlöslich in Petrojather. 

Formylderivat des Bensiloximhydraaons Cj^L^qJü, => C«H M ON f -CHO. B. Durch 
Erwärmen von Benziloximhydrazon mit Ameisensäure (D: 1,2) (FobstHr, Dxy, Soe. 101, 
2237). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 211°. Unlöslich in Wasser, Benzol und Petrol- 
ather, löslich in Äther und Chloroform. Wird aus den gelben alkalischen Lösungen durch 
Sauren unverändert abgeschieden. 

Bensll-oximaoetat-aoetylhydrason CuB^O^, =» CH,-COON:C(C,H i )C(C t B:,): 
N-NH-CO-CH,. B. Aus Benziloximhydrazon und Eisessig oder besser Aoetanhydnd 
(Foestkr, Dxr, Soe. 101, 2237). — Nadeln (aus Alkohol). F: 170*. Ziemlich leicht löslich 
m heißem Alkohol, Chloroform und Benzol, unlöslich in Äther. Die Lösungen in Alkalien 
sind gelb. 

BenaU-dlhydrason C, 4 H M N 4 = H 1 N-N:C(C t H,)C(C f H 8 ):NNH t . Diese Konstitution 
kommt der früher als Diphenyl-bis-kydrazimethylen aufgefaßten Verbindung zu (vgL 
den Artikel Benzü-monohydrazon). — B. Durch 10-stdg. Erhitzen von 5 a Benzil in wenig 
Alkohol mit 3 gHydrazinhydrat im Bohr auf 100° (Cubtiub, Thith, J. pr. [2] 44, 183). Durch 
Erhitzen von Phenylbenzoylketazin mit Hydrazinhydrat auf 130* (C, Bltojeb, J. pr. [2] 
52,135). — Nadeln (aus Alkohol). F:147 (a,TH.;C.,BL.). Ziemlich leicht löslich in Alkohol. 
— Zerfallt bei 200* in Phenylbenzylketazin, Stickstoff und Ammoniak (C, Th.). Gibt beim 
Behandeln mit Quecksilberoxyd in Benzol Tolan (C, Th., J. pr. [21 44, 186). Wird durch 
Sauren in der Kalte in Benzil und Hydrazin zerlegt (C, Th.). Gibt beim Kochen mit Essig- 
saureanhydrid ein schwer lösliches Pulver vom Schmelzpunkt 238* (C, Th.). Bei langsamem 
Erhitzen mit Benzil auf 140* erhalt man eine Verbindung CjoH^ON, (T) [gelbe Krystalle; 
F: 170*] und eine Verbindung C*H M ON 4 (T) [gelbe KryBtalle; F: 268*] (C, Kastnxb, 
J. pr. [2] 83, 232). 

Fhenyl-bensoyl-diasomethan, Diazodesozybenzoin, Aslbensil C/uH 10 ON t « 

(VH,-CO"C(C,H,):N:N bezw. CÄ-COC(C i B:^<(iL 1 ). JB. Durch Behandeln von o- oder 

/9-Benzilmonoxim mit Mönochloramin in verd. Natronlauge (Fobstkb, Soe. 107, 266). Durch 
Schütteln einer kalten Benzol-Lösung von Benziknonohydrazon mit Quecksilberozyd (Ctm- 
ttüs, B. 88, 2162; C, Thuh, J. pr. [2] 44, 182). — Ziegebote Tafeln (aus Äther). F: 70* 
(Stattdutobk, Gauls, B. 49, 1911). Schwer löslich in Alkohol, Äther und Benzol (C, Th.; 
vgl. St., Sibowabt, B. 40, 1921 Anm. 1). — Verpufft beim Erhitzen (C, Laho, J. pr. [2] 
44, 646). Geschwindigkeit der Zersetzung von m Cumol gelöstem Phenyl-bensoyl-diazo- 
methan bei 100* und m Gegenwart von Essigsaure, Chloressigsaure und Diohloxessigsaure 
bei 0*: St., G. Phenyl-benzoyl-diazomethan gibt beim Erwärmen in Benzol im Kohlen- 
dioxydstrom auf 60—60* Drohenylketen (Schtoktsb, B. 48, 2346; D. B. P. 220852; 0.101OI, 
1470; Friß. 10, 1309; vgl. Statomhokb, B. 44, 1622). Bei der Reduktion mit Zinkstaub und 
Eisessig erhalt man Desoxybenzoin (C, L.,J.pr. [2] 44, 549). Phenyl-benzoyl-diazomethan gibt 
mit Brom in Chloroform ras.ms-Dibrom-deeoxybenzoin (C., L). Beim Einleiten von Chlor- 
wasserstoff in die ather. Lösung entsteht ms-Chlor-deeoxybenzoin (C, L.). Bei der Einw. von 
Stickstoffdiozyd auf die Benzol-Lösung bei Zimmertemperatur entsteht Phenyldinitromethan 
(WntutND, RxxsiinBaoxs, A. 401, 246). Beim Behandeln von Phenyl-benzoyl-diazomethan 
mit Schwefelwasserstoff in Alkohol in Gegenwart von wenig Ammoniak entsteht 4.5-Di- 
phenyl-1.2.3-thiodiazol (St., Sdcowast, B. 40, 1921). Phenyl-benzoyl-diazomethan gibt 
beim Erwärmen mit Methanol im Kohlensaurestrom Diphenyleesigsauremethylester und 
dl-Benzoinmethylather; reagiert analog mit Alkohol (Sghbokthr, S. 4S, 8361). Gibt mit 
Ozalylohlorid in Benzol a- und ^-Tolandiohlorid und andere Produkte; reagiert analog mit 
Oxalylbromid (St., B. 48, 1971). Liefert mit Phosgen in der Kalte sehr langsam Phenyl- 
benzoyl-cWoressigBaureohlorid, bei Wasserbadtemperatur Diphenylketen, bei 20-stdg. Er- 
hitzen auf 130* Diphenylmalonseuredichlorid (St.). Beim Kochen mit Chinon in Xylol -Lösung 
entsteht «>.a>.<»W-Tetnphenyl-p-obinodimethan (St.). Phenyl-benzoyl-diazomethan gibt 
mit Methylmagnesiumjodid Benzü-mouomethylhydrazon, mit Phenylmagneriumbromid eine 
Verbindung C^HmON« (b. u.) (Fobstsb, Cabdwxll, Soe. 108, 868). 

VerbindungC^HtiONj. B. Aus Phenyl-benzoyl-diazomethan und Phenylmagnesium- 
bromid in Ather (Fobsthb, Cabdwxxl, Soe. 108, 868). — Bote Nadeln (aus Methanol). F: 
152*. Die Lösung in kons. Schwefelsaure ist tiefrot und wird auf Zusatz von wenig Wasser 



smaragdgrün. — Liefert in Alkohol mit wafir. Eisenchlorid-Lösung 2.5-Diphenyl-1.2.3.4-tetra- 
zol und Benzoesäure. Beim Kochen mit Hydroxylaminaoetat in verd. Alkohol entsteht 

') Wird im Hauptwerk auf Grund der zweiten Formulierung als heteroeyclische Verbindung 
(Syst. No. 8578) angebandelt Der vorliegende Artikel enthält die gesamte Iiteratnr bis 1. 1. 1920. 
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3.8-Diphenyl-1.2.4-triazol. Gibt mit Aoetanhydrid ein Acetylderivat (gelb, amorph; F: 
99"; leicht löslich in Alkohol, Benzol und Aceton, schwer in kaltem Petrolather). — C^Hj.ON« 
4- HCl. Bräunliches Pulver. Zersetzt sich bei 152°. Lost sich mit gelber Farbe in absol. 
Alkohol; auf Zusatz von Wasser tritt Spaltung ein. 

Substitutionaprodukte des Benzila. 

4,4'-Diohlor-bensil C, 4 H s O l Cl, — C^B 4 C1-C0C0-C,H 4 C1 (8. 765). B. Durch 6-stdg. 
Erhitzen von 4.4'-Dichlor-tolantetrohlorid mit 80%iger EssigBäure auf 170* (KjorarxB, Wrr- 
ham, Sog. 97, 1967). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 193*. — Das Monophenylhydrazon 
schmilzt bei 178*. 

4.4'-Dibrom-benail C^jOjBr. == CjH 4 Br-COCO-C,H 4 Br (8. 766). Gibt bei der 
Reduktion mit Zinkstaub und siedendem Eisessig 4.4 / -Dibrom-desoxybenzoin (Bnvrz, B. 46, 
1819). Bei der Einw. von alkoh. Natriumätbylat-Losung auf 4.4'-Dibrom-benzil bei gewöhn- 
licher Temperatur entsteht 4.4 , -Dibrom-benzilsaure (B.). Beim Kochen mit Semicarbazid- 
hydrochlond in Essigsaure erhalt man 3-Oxy-5.6-bis-[4-brom-phenyl]-1.2.4-triazin (Syst. 
No. 3881) (B.). 4.4 / -Dibrom-benzil gibt beim Kochen mit N-Methyl-harnstoff und Natrium- 
ätbylat in Alkohol 3-Methyl-ö.5-bis-[4-brom-phenyl]-hydantoin (SyBt. No. 3696) (B., Bns- 
BXK8, B. 48, 1990). Beim Kochen mit N.N'-Dimethyl-harnstoff und Natrium&thylat in 
Alkohol erhält man 4.6-Diozy-1.3-dmiethyl-4.5-bis-[4-brom-phenyl]-4.6-dihydro-glyoxalon-(2) 
(Syst. No. 3636) (B., Bk.). Beim Erhitzen mit N.N'-Dimethyf-harnstoff und Eisessig im 
Bohr auf 210° entsteht 1.3-Dimethyl-5.5-bis-[4-brom-phenylJ-hydantoin (Syst. No. 3695) 
(B., Bs., B. 43, 1989). — Das Monophenylhydrazon schmilzt bei 189° (B., B. 48, 1816). 

Monoxim Q 4 H,0,NBr t = C,H 4 BrC0C(:N0H)C,H 4 Br. Nadeln (aus Eisessig oder 
Alkohol). F: 159—160» (Bnvrz, B. 43, 1816). 

4.4-DJjod-benzü CuHgOjI, = C^I • CO • CO • CjB^I. B. Aus 4.4'-Dijod-benzoin durch 
Erwarmen mit konz. Salpetersäure (Willgxrodt, UckS, J. pr. [2] 86, 283). — Gelbe Nadeln 
(aus Xylol). F: 256°. Unlöslich in den meisten Losungsmitteln. 

Monoxim des 8.4-Dinitro-benails, &>-Oxinüno-<»-[S.4-dinitro-phenyl]-aoeto- 
phenonC 14 H l 4 N s = (O t N) f C t H,-C(:N-OH)-CO-C a H s . B. Durch Behandeln einer Benzol- 
Lösung von Phenyl-[2.4-duutro-benzyl]-keton mit Chlorwasserstoff und Isoamylnitrit 
(Bobschi, A. 800, 28). — Gelbliche Kryätalle (ans Benzol). F: 174* (Zers.). — Liefert beim 
Kochen mit alkoh. Natriumäthylat-Losung 6-Nitro-3-benzoyl-indoxazen (Syst. No. 4283). 

2.8'-Dinltro-benaü CwHgO.N, = O.N' CA CO CO -CA- NO,. Diese Konstitution 
kommt dem x.x-Dinitro-benzil von GÖlttbxw (8. 766) zu (Kuowl, Haas, B. 44, 1218). 
— B. Durch Oxydation von 2.2 / -Dinitro-tolan mit Chromsäure in siedendem Eisessig (K., 
Haas). Aus Desoxybenzoin durch Einw. von Salpetersäure (D: 1,62) (K., Haas). — Gelbe 
Prismen (aus Toluol). F: 206° (K., Haas). — Gibt bei der Reduktion mit Zinkataub und 
Essigsäure Dindol (Syst. No. 3488) (Hxlleb, B. 60, 1203; vgl. Gourraw, SC. 18, 29; B. 
17 Ref., 681). 

8.8'-Dinitro-ben«ü C 14 H g O^, - O t NCÄCOCOC,H 4 NO, 1 ). B. Aus Benzil 
und Salpetersäure (D: 1,52) bei —10* bis +2* (KiüraxR, Mabtdtoiv, A. 888, 234). — Gelbe 
Nadeln (ans Alkohol). Liefert beim Kochen mit Silberoxyd und Wasser m-Nitro-benzoesäure. 

2. 2\2' 1 - IHoxo - 2.V - dimethyl - diphenpl, 2.2* - IHformyl - diphenyl , 
IHph*snyl-dialdehyd-(2.2') C, 4 HjpO, *= OHC • CA * CA- CHO. B. Durch Kochen von 
2.2 -Bis-dibrommethyl-diphenyl mit Kalmmoxalat und verd. Alkohol (Krautet, Tükweb, 
Soc. 88, 2112). Durch Erhitzen von o-Jod-benzaldehyd mit Kupferpulver auf 210—220* 
(Mateb, B. 44, 2304). Durch Zufügen von Salzsäure zur heißen alkoholischen Losung von 
Diphenyl-dialdehyd-(2.2 , )-dianU (Syst. No. 1604) (M., B. 46, 1107). — Blättchen (aus Äther + 
Petrolather), Nädelohen (aus verd. Alkohol). F: 67* (M., B. 46, 1107), 62* (K., T.), 63* 
( WxrrzmraöcK, M . 84, 207). - Gibt beim Sohütteln mit konz. Kalilauge 2 / -Oxymethyl-diphenyl- 
earbonsäure-<2) und das Lacton dieser Säure (Syst. No. 2467) (K., T.). Kocht man Diphenyl- 
dialdehyd-(2.2 / ) mit Kaliumcyanid in verd. Alkohol und lost das Reaktionsprodukt in Eis- 
essig auf, so erhält man Phenanthrenohinon (M., B. 46, 1108; vgl. W.). Beim Erhitzen mit 
Esmgsäureanhydrid und Natriumaoetat entsteht Diphenyi-diaerylsäure^^) (iL, Bi 44, 
2304; W.) und das Lacton der 2 / -Oxymethyl^phenyl-oarbonsäure-(2) (W.). — Gibt ein Bis- 
phenylhydrazon (hellgelbe Prismen aus Alkohol mit 1C,H,0H, die sioh am Liohtrot 

») Nach dem Literstur-Sehlußtermin des Erglnsunfswerks [1. 1. 1990] haben ChaTTAWAT, 
Coülm» (See. 1086, 1070; 1988, 1080) naeh|»wiesen, dafi die obige Verbindung durch S.?- und 
2.3 -Dinitro-beozil ▼eranreinigt war. Beines 8.8'-Dinitro-bensil schmust bat 182°. 



TOT, 768-769 

Syst. No. 677a] DIPHENYIDIALDBHYDB, PHENYLBENZYLDIKETON 807 

Dioxlm CjÄjOJN, •= H0N:CHC i H4'C,H 4 CH:N0rI. A Durch Kochen von 
Diphenyl-dialdehyd-(2.20 mit Hydroxylanunhydrochlorid und Soda in Wasser (Mayer, B. 
44, 2304). — Gelbe Nadeln (aus Methanol oder Eisessig). F: 175—176«. 

3. 3 1 .3^ - IHoxo - 3,& - dimethyl - diphenyl, 3,3' - ZHformyl - diphenyl, 
Mphenyl-dialdehyd-(3.3) C 14 H u O l = OHCC(H 4 C a H t CHO. 

4.4'-Diohlor-dlphenyl-dialdehyd-(8J»') 0,^0,0, = OHCC.H.CIC-H.aCHO. B. 
Man ersetzt die Aminogruppen des o-Tolidins nach Sandmeyer durch Chlor, führt das Reak- 



tionsprodukt in 4.4'-Diohlor-3.3'-bis-diohlormethyl-diphenyl über und behandelt dieses mit 
Schwefelsaure (I. G. Farbenindustrie A.-G., Priv.-Mitt.). — F: 204° (Bater & Co., D. R. P. 
243749; C. 1912 1, 763; FrdL 10, 219). — Überführung in nachchromierbare Triphenylmethan- 
farbstoffe durch Kondensation mit Salicyls&ure oder o-Kresotins&ure : Bayer & Co. 

4.4'- Dibroxn - diphenyl - dialdehyd - (&8'> Ctfififit^ = OHC • C«H s Br • C,H,Br ■ CHO. 
JB. Analog der Chlorverbindung, s. den vorhergehenden Artikel. — F: 192' (Bayer & Co., 
D. R. P. 243749; <7. 1018 1, 763; Frdi. 10, 219). — Darstellung eines nachchromierbaren 
Triphenylmethanfarbstoffs durch Kondensation mit o-Kresotins&ure: Bayer & Co. 

4. Methyl-acetyl-benxoylen-cyclobuUidien CuHioO», ^-\^C0^ f ,_ p nfl r » T 
s. nebenstehende Formel (8. 769). Absorptionsspektrum in Alko- f I „ ^ * 

hol: PüRVis, Soc. 09, 113. '- — - 1 C-C-CH, 

4. Dioxo-Verblndungen C U H U S . 

1. a.ß-IHoax>-a.y- diphenyl -propan, Fhenyl-bemyl-diketon, JPhenyl- 
bentyl-glyoxal bezw. ß-Oxy-y-oatx>-a.y-diphenyl~a-propylen, Fhenyl-fa-oxy- 
»tyryll-keton, w-Oacy-ta-benxal-acetophenon CuH ]t O t «= C.H.* CO - CO • CH.» C.H. 
bezw. 0,H,COC(OH):CHC,H s . 

a) ölige Form (8. 769)*). B. Durch kurzes Kochen von a-Phenyl-/M>enzoyI-&thylen- 
oxyd mit ca. 2 Mol NatriumAthylat in Alkohol (Widman, B. 49, 484). — Gelbes Ol. Gibt 
mit Eisenchlorid eine braunrote Färbung, die nach kurzem Aufbewahren verschwindet (W. ; 
vgl. Jörlander, B. 50, 416). — Gibt mit o-Phenylendiamin 2-Phenyl-3-benzyl-chinoxalin 
(W.; J.). — Das Bis-phenylhydrazon schmilzt bei 131* (J.). 

b) Niedrigerschmelzende Enolform. B. Durch kurzes Kochen von a-Phenyl- 
/?-benzoyl-&thylenoxyd mit alkoh. Kalilauge (Jörlander, JB. 60, 416). — Gelbliche Nadeln 
(aus verd. Methanol). F: 63 — 64*. Sehr leicht loslich in organischen Lösungsmitteln außer 
Ligroin. Gibt mit Eisenchlorid eine violettstichig dunkelbraune F&rbung, die nach einigen 
Tagen verschwindet. — Beim Umkrystallisieren nach längerem Aufbewahren erhalt man 
die höherschmelzende Form. Gibt mit o-Phenylendiamin 2-Phenyl-3-benzyl-chinoialin. 

c) Höhersohmelzende Enolform. JB. Duroh kurzes Kochen von a-Phenyl-/)-benzoyl- 
ftthylenoxyd mit alkoh. Natronlauge (Jörlander, J3. 60, 416). Duroh Umkrystallisieren 
der niedrigerschmelzenden Form aus Äther -f- Ligroin nach längerem Aufbewahren ( J.). — 
Krystalle (aus Äther + Ligroin). F : 85—86°. Ist etwas weniger leicht löslioh als die niedriger- 
schmelzende Form. Gibt mit Eisenchlorid eine violettstichig dunkelbraune F&rbung, die bei 
mehrtägigem Aufbewahren verschwindet. — Gibt mit o-Phenylendiamin 2-Phenyl-3-benzyl- 
chinoxalin. 

o-Oxo-^-ozlmlno-<i.}»-dipheXLyl-propan, Benzyl-benBoyl-ketoxün, w-Iaonitroso- 
a.-benayl-aoetophenon C u H,,O t N = C a H,C0C(:N0H)CH t C f H s (8. 769). B. Aus 
den beiden Enolformen des Phenyl-benzyl-glyozals beim Behandeln mit 1 Mol Hydroxyl- 
aminhydrochlorid (Jörlander, JB. 60, 416). — F: 126*. 

flL/3-Dloximino-a.v-dlphenyl-propan, Phenyl-bensyl-glyoxim CuHuOjN, = C,H»- 
C(:N-0H)C(:N-0H)-CH t -C t H,. Bl&tter (aus Eisessig). F: 207* (Jörlander, B. 60, 417). 
Ziemlich schwer löslich in Alkohol, ziemlich leioht in Eisessig. Löst sich farblos in Natron- 
lauge. Gibt mit Eisenchlorid keine Färbung. 

[4-Chlor-phenyl] -benayl-glyoxal CuHuOjCl = CAa-OO-COCH.CA bezw. 
C,H 4 C1C0C(0H):CHC,H,. JB. Durch sehr kurzes Kochen einer alkoh. Lösung von a-Phenyl- 
0-[4-ohlor-benzoyl]-4thylenoxyd mit wenig Natronlauge (Jörlander, iS. 60, 419). — Prismen 
(aus Äther -f Ligroin). F: 103*. Leioht löslich in organiBohen Lösungsmitteln außer in Ligroin. 
Gibt mit Eisenchlorid eine violettbraune Färbung, die nach 24 Stunden fast verschwunden 
ist. — Kondensiert sich mit o-Phenylendiamin zu 2-[4-Chlor-phenyl]-3-benzyl-chrnoialin. 

') Ward» nsoh dem Literstur- Schlußtermin des Erginsungswerks von Modrbu (Cr. 188, 
504) als Qemisoh au bei 35—36* sehmslasadtr Diketonfonn and Kstoenolform erkennt. 
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Ph«nyl.[a-brom-b«nvl]-glyoxäl CuH u O,Br « CA'CO-CJO'CHBr-CA. A Bei 
Einw. von Brom auf Phenyl-benzyl-slyozaT in Eisessig (Jöbi^nmb, B. SO, 417). — Hell- 
gelbe Blatter (aus verd. Alkohol). F: 63°. Sehr leicht löslich. 

Phenyl-[8-nitro-ben«yl]-glyoxal (^^„0,^ — C,H i 0O-COCH f C,H 4 NO, bexw. 
C,H f -CO-C(OH):CH-C,H 4 -:NO r B. Beim Erhitzen von M-Oxy-tt-[a-chlor-3-nitro-benzyl]- 
aoetophenon unter vermindertem Druok auf 80* (Bodvobss, B. 48, 2811). — Blaßgelbe Prismen 
(aus Alkohol). F: 118*. Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln. — Gibt beim Kochen 
der alkoh. Losung mit 60*/«iger Kalilauge Phenyl-[3-nitro-bensyl]-glykols4ure. Gibt mit 
o-Phenylendiamin 2-Phenyl-3-L3-nitro-benzyl]-ohmoxaün. 

2. a.y-lHoxo-a.y-diphenyl-propatu ZHbenxoylmethan, a-Ben»oyU-aeeto~ 
phenon bexw. a-Qxy^-oxo-<uy-diphenyl-a-propylen, <u-[a-€hoy-ben*al]-aceto~ 

phenon,ß-Oxy-ehattom QuH M 0. — CjH, COCB^COCJSLtbexw. OA*C(OH):0HCO- 
ÜJlgJB. 769). Dibenzoylmethan ist in frisch bereiteter alkoholischer Losung reines Enol 
(K. H, Mjote, A. 880, 242). Die Gleiohgewiohts-Losungen in Methanol, Alkohol und Eis- 
essig enthalten 96— 88*/ fl Enol (ermittelt durch Titration mit alkoh. Bromlosung) (HL, B. 46, 
2860; 47, 830; vgl. Bchutbkr, Hxbold, A. 406, 323). Die Enolstruktur von Dibenzoyl- 
methan folgt auoh aus der Bildung von 1 Mol Methan bei der Umsetzung mit Methylmagnesium- 
Jodid (Smmmjsy, Boc. 87, 1493). — B. Entsteht neben anderen Produkten, wenn man das 
JEteaktionsprodukt aus 1 Mol Benzaldehyd und 1 Mol Methyünagnesiurnjodid 12 Stdn. lang 
mit einem zweiten Mol Benzaldehyd in Äther erwärmt (Majwkat.t., 8oc. 107, 617). Duron 
Einw. von alkoh. Natronlauge auf aHBrom-a>-benzal-aoetophenon-), neben Benzalaoetophenon 
und [a-Äthoxy-benzal]-aoetophenon (Abbll, Boc. 101, 1002). Bei der Einw. von ultravioletten 
Strahlen auf eine methylautoholisohe Lösung von a-Phenyl-/7-benzoyl-athylenozyd (Bod- 
Foaas, B. 61, 216). Durch Behandeln von e>-[a-Piperidmo-benzalJ-aoetophenon (Syst. Nb. 3038) 
mit Oxalsäure in ather. Losung (Atoms, O. r. 168, 1489; A. eh. [8] 88, 682). — Dar*. Man 
laßt zu einer Mischung von 184 g a-Benzalaoetophenondibromid und 166 cm* absol. Methanol 
langsam eine Losung von 23,2 g Natrium in 230 om* absol. Methanol zutropfen und kocht 
hierauf das Reaktionsgemisoh 3 Stdn. lang; nach Zugabe von 140 om* Wasser und Ansäuern 
mit Salzsäure (D: 1,19) erhitzt man weitere 2 Stunden zum Sieden, kühlt dann unter starkem 
Rühren auf 0" ab und wascht die ausgeschiedenen Krystalle einmal mit 60 om* öO'/pigem 
Alkohol, dann mit Wasser bis zum Verschwinden der Salzsäure-Reaktion; Ausbeute 69 bis 
61% der Theorie (Organio Synthese» 8 [New York 1928], S. 60). 

F*78* (SxxDunr, Boc. 87, 1490), 80-81* (Maäskall, Boc 107« 617), 81* (Akdkb, O. r. 
168, 1489; A. c*. [8] 88, 684). Mol.-Refr. in Chloroform-Lösung: Sic. — Verhalten gegen 
Ozon : SdHBiBftR, Rjulold, A. 406, 323. Dibenzoylmethan gibt bei der Reduktion mit Natrium 
und Alkohol a.y-Dipnenyl-propylalkohol und eine geringere Menge eines Öls vom Kp»: 199* 
bis 201* (Battbb, <j. r. 164, 1094). Dibenzoylmethan liefert beim Erhitzen mit Methyljodid 
und Silberoxyd aa-Dibenzoyl-athan, mit Äthyliodid und Silberoxyd a.a-Dibenzoyl-propan 
und «0-[a-Äthoxy-benzal]-aoetophenon (Abxxx, 8oc. 101, 992). a.a-Dibenzoyl-athan entsteht 
auoh beim Erhitzen der Natnumverbindung von 'Dibenzoylmethan mit Methyljodid (A., 
Boc. 101, 996). Natrium-dibenBoylmethan gibt mit Jod in Ather aujJ./J-Tetrabenzoyl-Athan 
und Dibenzoyljodmethan (A., Boc. 101, 997; vgl. a. Wmxkbxbo, Dissert. [Leipzig 1898], 
S. 12, 14). Bei der Einw. von Benzyljödid auf Natrium-dibenzoylmethan in absol. Alkohol 
entsteht /?-Phenyl-a.a-dibenzoyl-athan; bei der Einw. von Bencylenlorid erhalt man «»-Benzyl- 
aoetophenon und Benzoesäure (A., Soc.101, 997). BeimErhitzenvonNatrium-oibenzoylmethan 
mit Bepzoylohlorid in Äther entsteht Tribenzoylmethan hauptsächlich in der Enolform (A., Boc. 
101, 998). Dibenzoylmethan gibt mit /J-Naphthol in alkoh. Salzsaure bei 100* 4.6-DiphenyI- 
[naphtho -2'.1': 2.3 -pyroxonium]- chlorid (s. nebenstehende Formel) ^>. nw 
(Syst. No. 2395), mit ReeorcinmonomethylAther in Eisessig -Chlor» j j ^ 
Wasserstoff 7-Methoxy-2.4-öUphenyl-beniopyroxoniumchlorid (Syst. ^^~^-^ Ss =CSB. 
No. 24i0) (Dxcocxb, Bückksl, B. 47, 2289). Dibenzoylmethan liefert I I i 

beim Kochen mit o-Phenylendiamin in verd. Alkohol in Gegen- ^ — ■^O iSS ^'0fi$ 
wart von Salzsäure das Hydrochlorid des 2 ■ Phenyl - bfiniiimidazols «, 

(Gast4U>i, C-OnwHi, G. 48 1, 303). Beim Erhitzen mit Naphthyten- *■* 

diamin-(1.8) in waßrig-alkoholisoher Salzsaure entsteht das Hydroohlorid des Phenyl. 

perimidins ^.H^jJ^C • C a H, (G., Qti Q. 441, 289). Durch Umsetzen mit Phenyl- 

magnesiumbromid in Äther und Destillieren des Reaktionsproduktes im Vakuum erhalt 
man sehr geringe Mengen /I-Phenyl-ohalkon (Smbdlbt, Boc. 87, 1494). — Cu(C3 1 .H 11 1 ),, 
F: 326* (Zers.) (M&QTJiannsoher Block) (Atoms, O.r. 168, 1490; A.ch. [8] 88, 682). 

') Von Abbll ohne Berftoksiefatigung der Arbeit tob Kohlbb, JoEunm* {Am. 88, 36) als 
»•[a-Broin-bensal>awtopheiion formuliert. 
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Dibenaoylmathan-mon.oxim C^H^N = C,HyC(:N'OH)CBYCOC,Hj (8. 771). 
Eine isomere Verbindung von Widman (B. 49, 2779) wird als 6-Oxy-3.5-diphenyl-4.5-dihydro- 

C.H«C-CH,C(OH)C.H, 
isoxazol • * u i * " (Syst. No. 4226) abgehandelt. 

a.y - Sioxo - a - phenyl - y - [4 - oblor - phenyl] - propan , 4 - Chlor - dibensoylmethan 
Cj 6 H u OjCl = C ft H s COCH 1 COC 8 H 4 a bezw. desmotrope Formen. Ist der Bromtitration 
zufolge zu 100% enoliaiert (Bodfobss, B. 61, 219). — B. Beim Kochen beider Formen des 
[4-Chlor-benzalJ-acetophenon-dibromids mit wäßrig-alkoholischer Kalilauge (B., B. 61, 219). 
Durch Einw. von ultravioletten Strahlen auf a-[4-Chlor-phenyl]-/J-benzoyl-äthylenoxyd (B., 
B, 51, 216). — Gelbliche Krystalle (aus Methanol). F: 89°. — Kupfersalz. Dunkelgrüne 
Krystalle (aus Eisessig). 

/9-Jod-a.y-dioxo-a.y-diphenyl-propan, DibenzoyUodmethan bezw. /?-Jod-a-oxy- 
y-oxo-a.y-diphenyl-a-propylen, &>-Jod-G>-[a-oxy-benzal]-aoetophenon ChHjjOjI = 
C 4 rL-COCHI-CO-C 4 H s bezw. C,H 5 C(OH):CICOC a Hj. B. In geringer Menge neben 
a.a.p.jS-Tetrabenzoyl-äthan durch Behandeln der Natriumverbindung des Dibenzoylmethans 
mit einer absolut-ätherischen Jodlösung (Abell, Soe. 101, 997). — Tafeln (aus Petroläther). 
F: 107°. — Gibt "mit Eisenchlorid eine rotbraune Färbung. Gibt mit KupfeTacetat in Alkohol 
grünliche Krystalle. 

a.y-Dioxo-a-phenyl-y-[3-nitro-phenyl] -propan, 3-Nitro-dibenaoylmethan bezw." 
a)-[3-BTitro-a-oxy-benzal]-aoetophenon C^H^N = C a H e -CO-CH t -CO-C i BvNO t be*w. 
C„H 8 CO-CH:C(OH)C,H4-NO I . Ist der Bromtitration zufolge reines Enol (BoOTOBSS, B. 
49, 2804). — B. Durch Einw. von methylalkoholischer Kalilauge auf [3-Nitro-benzal]-aoeto- 
phenon-dibromid und Kochen der Reaktionsflüssigkeit nach Zufügen von konz. Salzsäure 
(Bodpobss, B. 49, 2804). In geringer Menge bei der Bestrahlung von a-[3-Nitro-phenyl]- 
/J-benzoyl-ätbylenoxyd in Methanol mit ultraviolettem Licht (B., B. 61, 216). Man setzt 
Natrium-benzoylaceton mit 3-Nitro-benzoylchlorid um und kocht das Beaktionsprodukt 
mit Alkohol und konz. Salzsäure (B., B. 51, 217). — - Gelbliche Krystalle (aus Eisessig). F: 
136° (B., B. 49, 2804). Leicht löslich in Eisessig, Benzol und Chloroform, weniger leicht in 
Methanol und Alkohol, sehr wenig in Äther und Ligroin. — Gibt bei der Oxydation mit soda- 
alkalischer Kaliumpermanganat-Lösung in Benzol m-Nitro-benzoesäure und Benzoylameisen- 
säure (B., B. 49, 2806). Gibt mit Hydrazinhydrat in siedendem Alkohol 3-Phenyl-6-[3-nitro- 
phenyl]-pyrazol, mit Phenylhydrazin in Eisessig bei gewöhnlicher Temperatur 1.3-Dipbenyl- 
5-[3-nitro-phenyl]-pyrazol (B., B. 49, 2806). — Die alkoh. Lösung wird durch Eisenchlorid 
braunviolett gefärbt. — (^(CuHjqO^),. Gelbgrün. Löslich in Pyridin. 

Monosemiearbazon C M H 14 aN 4 = C,H 8 C(:NNHCONH,)CH t COC,H 4 -NO, (T). 
Krystalle (aus verd. Methanol). F: 120—125* (Zers.) (Bodfobss, B. 61, 208). 

3. a.y - IMoxo -tuß- diphenyl - propan, Phenyl - benxoyl - acetaldehyd, 
ms-Fortnyl-desoxybenzoin bezw. a-Oxy-y-oxo-ß.y-diphenyl-a-propy* en * 
tns-Oxymethylen-detoxybemoin C»H u O. = C 4 H.COCH(C,H.)CHObezw.C t H,-CO* 
C(C,H B ):CH-OH (J3. 773). 

a) a-Form CjjHuO, = C 4 H e -COC(C 4 H,):CHOH. Konstitution: Schbibjbb, Hoffbb, 
JB. 47, 2704; vgl. Wisucestts, Rtjththg, A. 879, 238. Bromtitration in absol. Alkohol: 
Sch., H. Das Mol.-Gew. wurde kryoskopisch in Phenol bestimmt (W., R., A. 879, 232). — 
B. Entsteht aus der /J-Form durch Erhitzen über den Schmelzpunkt oder durch Vakuum- 
destillation, durch Kochen mit Benzol sowie durch langsames Fällen der wäßrig-alkalischen 
Lösungen mit Essigsäure (W., R., A. 879, 236). — Darst. Man fügt zu einer kalten Losung 
von 12 g Natrium in 160 cm* absol. Alkohol ca. 40 g Ameisensäureäthylester, setzt nach 
3 — 4-Btdg. Aufbewahren bei 0° 100 g Desoxybenzoin zu und überläßt die Reaktionsflüssigkeit 
einige Tage lang (zunächst bei 0°) sich selbst; hierauf gießt man sie in die zehnfache Menge 
kalten Wassers, filtriert das ausgeschiedene Desoxybenzoin ab und säuert das Filtrat allmäh- 
lich mit verd. Schwefelsäure an; Ausbeute 60—70% der Theorie (W., R., A. 879, 230). — 
Schwefelfarbene Nadeln oder Prismen (aus Ligroin). Schmilzt bei schnellem Erhitzen bei 
ca. 76—80° (W., R., A. 879, 231). Kp, 4 : 183« (W., R.). Sehr leicht löslich in Benzol und Chloro- 
form, ziemlich leicht in Äther und heißem Petroläther (W., R.). — Ist oberhalb 110* 
beständig; wandelt sich bei gewöhnlicher Temperatur (unter geringer Zers.) langsam, bei 
70 — 80* schnell in die /f-Form um; ebenso erhält man die /3-Form bei der Einw. von Alkohol 
oder siedendem Wasser auf die o-Form (W., R., A. 879, 231, 236, 244). — Liefert 
bei der Einw. von Ozon Benzil, Ameisensäure und sehr geringe Mengen Benzoesäure 
(Sohsibbb, Hoptbb, B. 47, 2704). Gibt mit Brom in Eisessig ms-Brom-ms-formyl- 
desorybenzoin (W., R., A. 879, 260). Mit Ammoniakgas in Benzol erhält man eine Ver- 
bindung C„H u ON, (S. 400). Liefert mit Hydrazinhydrat ohne Lösungsmittel Phenylbenzyl- 
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ketazin, in Alkohol- oder Eisessig-Lösung 3.4-Diphenyl-pyrazol (W., R., A. 878, 256). Beim 
Erwärmen mit Phenylhydrazin entsteht 1.4.5-Triphenyl-pyrazol (W. f R.). Bei der Einw. 
von Benzoldiazoniumchlorid in verd. Alkohol in Gegenwart von Natriumaoetat erhalt man 
Benzilmonophenylhydrazon (W., R.). — Löst sich mit gelber Farbe in konz. Schwefelsäure. 
Gibt mit Eisenchlorid in Alkohol oder Benzol eine weinrote bis violettrote Färbung (W., R.). 
Reagiert mit fuchsinschwefliger Säure erst nach Umwandlung in die /3-Form (W., R., A. 
370, 240). Das Benzoat schmilzt bei 106—106°, das p-Nitro-benzoat bei 118—119°, 
das Phenylurethan bei 129— 130° (W., R., A. 879, 258). — Cu(C,»H u O,),. B. Aus a- oder 
0-ms-Formyl-desoxybenzoin und Kupferacetat in Alkohol (W., R., A. 878, 242). Grüne 
Blättchen (aus Benzol). F: 220—221°. Leicht löslich in heißem Alkohol. Gibt mit Eisen- 
chlorid in Alkohol eine weinrote Färbung. 

Verbindung C 15 H 16 ON a . B. Durch Einleiten von Ammoniak in eine benzolische Lösung 
der a- oder /?-Form von ms-Formyl-desoxybenzoin (Wisliokkt/s, RoTHmo, A. 878, 254). 
Farbloser Niederschlag. Sintert oberhalb 154° unter Gelbfärbung. F: ca. 161°. Unlöslich 
in Benzol und Äther, leicht löslich in Wasser und Alkohol. Verhalten beim Efhitzen: W., R. 

b) /?-Form C^H^O, = C 8 H.-C0C(C,H 6 ):CH-0H. Konstitution: Schkibbb, Hopmb, 
B. 47, 2704; vgl. Wislicbsus, Rttthino, A. 878, 238. Ist der Bromtitration zufolge in 
Chloroform -j- Alkohol bei — 15° zu ca. 95% enolisiert (Sch., H.). Das Mol.-Gew. wurde 
kryoskopiseh in Phenol bestimmt (W., R., A. 879, 234). — B. Entsteht aus der a-Form bei 
längerem Aufbewahren, schnell durch Erhitzen auf 70 — 80°, durch Zusammenbringen mit 
Alkohol oder durch Kochen mit Wasser ; fällt beim Eintragen einer alkal. Lösung von ms- 
Formyl-desoxybenzoin in kalte überschüssige Schwefelsäure aus (W., R., A. 878, 233, 261). — 
Farblose Täfelchen (aus verd. Alkohol). F: 112—113° (W., R.). Leicht löslich in Chloroform, 
schwer in Äther, Alkohol und siedendem Wasser, sehr wenig in Benzol und Petroläther (W., 
R.). — Ist bei gewöhnlicher Temperatur beständig; beim Schmelzen oder bei der Destillation 
im Vakuum entsteht die a-Form, wenn man Schmelze bezw. Dampf rasch abkühlt (W-, R., 
A. 378, 236). Wandelt sich auch beim Kochen mit Benzol oder bei langsamem Fällen der 
alkal. Lösung mit Essigsäure in die a-Form um (W., R., A. 878, 235). Beim Aufbewahren 
der Lösung in Alkohol oder besser Methanol entsteht die y-Form (W, R., A. 378, 245, 252). — 
Gibt mit Ozon, Brom, Kupferacetat, Ammoniak, Hydrazinhydrat, Phenylhydrazin und 
Benzoldiazoniumchlorid die gleichen Produkte wie die a-Form. — Löst sich mit gelber Farbe 
in konz. Schwefelsäure (W., R.). Die alkoh. Lösung gibt mit Eisenchlorid eine tief weinrote 
Färbung (W., R.). Gibt mit fuchsinschwefliger Säure eine blauviolette Färbung (W., R., 
A. 378, 240). Liefert das gleiche Benzoat, p-Nitrobenzoat und Phenylurethan wie die 
a-Form (W., R., A. 878, 258). 

c) y-Form C ls H lt O, = C 6 H s COCH(C 4 H 5 )CHO(T). B. Scheint bei längerem Auf- 
bewahren der /3-Form in Alkohol oder besser Methanol zu entstehen (WiSLiosmrs, Ruthukj, 
A. 378, 245, 252). — Nur in Lösung erhalten. — Gibt keine Farbreaktion mit Eisenchlorid. 
Liefert kein Kupfersalz. Gibt mit fuchsinschwefliger Säure eine blauviolette Färbung. 

ms-Brom-ms-formyl-dMoxybenaoüi CnHuO.Br = C^t,'CO-CBr(C,H 8 )-CHO. B. 
Aus ms-Formyl-desoxybenzoin und Brom in Eisessig (WlSLicKHTrs, Rttthtnc», A. 878, 260). — 
Kryatalle (aus Petroläther). F: 60—61°. 

4. a.ß-LHoxo-a-phenyl-ß-p-tolyl-äthan, Phenyl-p-tolyl-diketon, 4-Methyl- 
benzil C 16 H 12 0, = CH,-C,H t -CO-00-C,H,. B. Durch Erhitzen von p-Tolyl-[a.a-dibrom- 
benzyl]-keton mit Alkohol im Rohr auf 140—160° (Weiss, M. 40, 396). — F: 99— 101° 
(aus Alkohol). Ist im Vakuum unzersetzt destillierbar. Ist mit Wasserdampf flüchtig. — 
Liefert mit konz. Kaulauge bei 150 — 160° Phenyl-p-tolyl-glykolsäure. 

5. 1.3-lHoxo-2.2-dimethyl-5.6-benzo-hydrinden, qq 
lMmethyl-2.3-naphthindandion C u H u O t , s. nebenstehende [ f"" f" \rjfCH \ 
Formel. B. Entsteht neben Dimethyl-1.2-naphthindandion und k^k^^rt/v' 
2.2-Dimethyl-perinaphthindandion-(1.3) aus Naphthalin und Di- ■ 
methylmalonylchlorid in Schwefelkohlenstoff in Gegenwart von Aluminiumchlorid (Fbwtkd, 
Fleischbb, A. 888, 205). — Nadeln (aus Alkohol). F: 137—137,5°. Sehr leicht löslich in 
Chloroform, Essigester und Schwefelkohlenstoff, leicht in Benzol, Eisessig und Äther, in der 
Wärme in Alkohol, Methanol und Ligroin, unlöslich in Wasser. — Einw. von Salpetersäure 
bei 120 — 140°: Fb., Fl. Beim Kochen mit konz. Kalilauge entsteht 3-Isobutyryl-naphthalin- 
carbonsäure-(2). Reagiert nicht mit den üblichen Ketonreagenzien. — Die Lösung in konz. 
Schwefelsäure fluoresciert gelbgrün. 

6*. 1.3-IHoxo-2.2-dimethyl-4.6-benzo-hydrinden, f^| 

IHmethyl-1.2-naphthindandion CuH u 0,, s. nebenstehende k^^-k^CO. 

Formel. B. s. o. bei Dimethyl-2.3-naphthmdandion. — Nadeln (aus I >C(CH,), 

Alkohol). F: 120—121« (Freund, Flkmohäb, A. 888, 205). Sehr ">~"-»<Hr 
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leicht löslich in Chloroform, Essigester und Schwefelkohlenstoff, leicht löslich in Benzol, Eis- 
essig, Äther, heißem Alkohol, heißem Methanol und heißem Ligroin, unlöslich in Wasser. — 
Gibt mit Salpetersäure im Rohr bei 120 — 140° 1.3-Dioxo-2.2-dimethyl-hydrinden-dicarbon- 
säure-(4.5). Beim Kochen mit konz. Kalilauge entsteht 2 (bezw. l)-Isobutyryl-naphthalin- 
carbonsäure-(l bezw. 2). — Löst sich mit rötlichgelber Farbe in konz. Schwefelsäure (Fr., 
Fl., A. 899, 238). 

7. 1.8-Dimethylmalonyl-naphthalin, 2.2- Dimethyl- . 

perinaphthindandion-fl.ll) 1 ) C ls H 18 O a , s. nebenstehende Formel. \ X' \n/nvr \ 

B. s. S. 400, bei Dimethyl-2.3-naphthindandion. — Nadeln (aus Alkohol). / \ . CO'* 
F: 100—101° (Freund, Fleischer, A. 899, 205). Sehr leicht löslich v — / 
in Chloroform, Essigester, Schwefelkohlenstoff, leicht in Benzol, Eisessig, Äther, heißem 
Alkohol, heißem Methanol und heißem Ligroin, unlöslich in Wasser. — Liefert mit Salpeter- 
säure im Rohr bei 120 — 140° hauptsächlich ein Gemisch von Mono- und Dinitro-dimethyl- 
perinaphthindandion. Beim Kochen mit konz. Kalilauge entsteht 8-Isobutyryl-naphthalin- 
carbonsäure-(l). — Löst sich mit grünlichgelber Farbe in konz. Schwefelsäure (Fr., Fl., A. 
399, 239). 

x-mtro-2.2-dimethyl-perinaphtlündandion-(1.3) C 1S H U 4 N = C u H u O,-NO r B. 
Durch Erhitzen von 2.2-Dimethyl-perinaphthindandion-(1.3) mit Salpetersäure im Rohr 
auf 120— 140° (Freund, Fleischer, A. 899, 207). — Gelbe Nädelchen. F: 162°. Leicht 
löslich in heißem Alkohol. 

x.x-Düutro-2.2-dimeüiyl-perinaphtiiindandion-(1.3) CuHiqOjNj = C 1B H 10 O a (NO a ) r 
B. Durch Erhitzen von 2.2-Dimethyl-perinaphthindandion-(1.3) mit Salpetersäure im Rohr 
auf 120—140° (Freund, Fleischer, A. 899, 207). — Mikroskopische Täfelchen oder Säulchen 
(aus Chloroform). F: 245 — 248° (Zers.). Unlöslich in Alkohol, Äther, Benzol und Wasser, 
schwer löslich in Chloroform. 

5. Dioxo- Verbindungen C 16 H 14 2 . 

1. a.y-IHoxo-a.6~diphenyl~butan, a-JPhenyl-a' -benzoyl-aceton , to-Phen- 
acetyl-acetophenon, Benzoyl-phenacetyl-methan C 1< H 14 I = C„H s -CH a -CO-CH.- 
CO-C 6 H 5 bezw. desmotrope Formen (8. 773). B. Durch Behandeln von 3-Nitro-l-phenyl- 
2-benzoyl-cyclopropan mit Natriummethylat in Methanol bei gewöhnlicher Temperatur 
und Ansäuern des Reaktionsproduktes mit Salzsäure (KohlEr, Engelbrecht, Am. Soc. 
41, 1383). — F: 64°. 

a - Phenyl - a'- [4 - brom - benzoyl] - aoeton , 4 - Brom - u> - phenacetyl - acetophenon 
C 18 H 13 OJBr = C 6 H 6 CH s -COCH s COC,H 4 Br. B. Durch Behandeln von /S-Methoxy- 
v-phenyl-a-[4-brom-benzoyl]-a-propylen mit Salzsäure oder direkt aus den 3 stereoisomeren 
Formen von 3-Nitro-l-phenyl-2-[4-brom-benzoyl]-cyclopropan durch Einw. von alkoh. 
Natronlauge und Behandeln des Reaktionsproduktes mit Salzsäure (Kohler, Williams, Am. 
Soc. 41, 1655). — Platten (aus verd. Alkohol). F: 80 — -81°. Leicht löslich in organischen 
Lösungsmitteln außer Ligroin. — Kupfersalz. Grünlich. Ziemlich leicht löslich in Benzol, 
schwer in Äther. 

2. eu<5 - Dioxo - a.6 - diphenyl - butan , a.ß - JDibenzoyl - äthan, Diphenacyl 
Ci«H 14 0, = C 9 H,-CO-CH 1 -CH 1 -CO-C,H 5 (8. 773). B. Durch Hydrieren von Dibenzoyl- 
acetylen in Gegenwart von Platinschwarz (Dttpont, G. r. 168, 1350; Bl. [4] 15, 606). — 
F: 144°. — Gibt mit der Natriumverbindung des Nitromalondialdehyds in alkal. Lösung 
4-Nitro-1.2-dibenzoyl-cyclopentadien-(2.6) (Hale, Thorp, Am. Soc. 85, 71). 

a-Ber±zoyl-jS-[4-oMor-benzoyl] -äthan, 4-Chlor-diphenacyl CmHjjOjCI = C,H 6 CO- 
CH,-CH,-CO-C e H 4 Cl. B. Durch Kochen von ^-Ben7oyl-a-[4-ohlor-benzoyl]-propionsäure- 
athylester oder von a-Benzoyl-/?-[4-clüor-benzoyl]-propion8äureäthylester mit wäßr.-alkoh. 
Kaiüauge (Thorp, Brunskh-l, Am. Soc. 37, 1263). — Perlmutterglänzende Blättchen (aus 
Alkohol). F: 114,5°. Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Ligroin, ziemlich leicht in 
Alkohol und Äther, leicht in Benzol und Chloroform. 

a-Bensoyl-/3-[4-brom-bensoyl] -äthan, 4-Brom-diphenacyl C 16 H u O,Br = C 6 H 6 -CO- 
CHyCHt/CO-CjIL^Br. B. Durch Koohen von a-Benzoyl-/J-[4-brom-benzoyl]-propionsäure- 
äthylester mit wäßr.-alkoholisoher Kalilauge (Hale, Thorp, Am. Soc. 35, 268). — Perlmutter- 
glänzende Platten (aus Alkohol). F: 116°. Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Ligroin, 
ziemlich leicht in Alkohol und Äther, leicht in Benzol, Chloroform, Eisessig und Essigester. — • 
Gibt mit der Natriumverbindung des Nitromalondialdehyds in alkal. Lösung 4-Nitro-l-ben- 
aoyl-2-[4-brom-beiBBoyl]-oyolopentadien-(2.5). 

l ) Bezifferung des Perinaphthindans s. S. 391 Anm. 2. 
BEILSTEIN'b Handbuch. 4. Aufl. Er*.-Bd. VII/V1II. 26 
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a.ß-Bis-[4-brom-benBoyl] -äthan, 4.4'-Dibrom-diphenaoyl CmHj.OjBi-j = C^B^Br« 
CO-CH l CH,COC e H 4 Br. J3. Durch Kochen von a./^BU-[4-brom-benzoyl]-propH>n- 
säureäthylester mit wäßr. - alkoholischer Kalilauge (Halb, ThobP, Arn. Soc. 86, 271). 
— Platten (aus Benzol oder Eisessig). F: 182°. Unlöslich in Wasser, sehr -wenig loslich 
in Ligroin, löslich in Alkohol, Äther, Benzol und Eisessig, leicht löslich in Chloroform. — ■ 
Gibt mit der Natriumverbindung des Nitromalondialdehyds in alkal. Lösung 4-Nitro-1.2-bis- 
[4-brom-benzoyi]-cyclopentadien-(2.5). 

3. cuy - Dioxo -ß- methyl -ouy- diphenyl - propan , a.a - Dibenzoyl - äthan 
Ci 6 Hi 4 0, = CH s -CH(CO-C,H,) 8 (S. 774). B. Aus Benzaldehyd (1,5 Mol) und Äthylmagne- 
siumjodid (1 Mol) in Äther (Mabshall, Soc. 107, 618). Durch Erhitzen von Dibenzoylmethan 
mit Methyljodid und Silberoxyd oder durch Einw. von Methyljodid auf die Natriumverbindung 
des Dibenzoylmethans (Abbll, Soc. 101, 995). — Nadeln (aus Alkohol). F: 83—84° (A), 
84 — 85° (M). Leicht löslich in Benzol, siedendem Alkohol und siedendem Petroläther (M.). 
Gibt mit Eisenchlorid keine Färbung (M.). — Gibt mit der berechneten Menge Brom in Tetra- 
chlorkohlenstoff a-Brom-<x.a-dibenzoyl-äthan (?) (M.). Wird durch heiße alkoholische Kalilauge 
quantitativ in Benzoesäure und Äthyl-phenyl-keton gespalten (A.). Liefert beim Kochen mit 
Hydroxylaminhydrochlorid in verd, Alkohol 4-Methyl-3.5-diphenyI-isöxazol (M.). Gibt 
mit Hydrazin in Alkohol 4-Methyl-3.5-diphenyl-pyrazol (Abbll, Soc. 78, 931; M.); reagiert 
analog mit Phenylhydrazin (M.). 

et - Brom -ca- dibenzoyl- äthan (P) C w H 13 0,Br = CH. a -C'Br(COC t 'B. t ) t (1). B. Aus 
a.a-Dibenzoyl-äthan und der berechneten Menge Brom in Tetrachlorkohlenstoff (Mabshall, 
Soc. 107, 519). — Prismen (aus verd. Alkohol). F: 65«. 

4. ß.y-Dioai^-a-phenyl-y~p-.tolyl-propan,p-Tolyl-benzyl-diketon i p-Tolyl- 
benzyl-glyoxal bezw. ß-Oxy-y-oxo-a-phenyl-y-p-tolyl-a-propylen, p-Tolyl- 
[a-oxy-ß-phenyl-vinylj-keton CjjHjjO, = CHg-CaH.CO-CO-CHj-C.Hj bezw. CH,- 
U,H 4 COC(OH):CHC,H,. B. Durch Kochen von a-Phenyl-0-p-toluyl-äthylenoxyd mit 
wäßr. - alkoholischer Natronlauge (Jöblakdbb, B. 50, 418). — Gelbliche Prismen (aus 
verd. Methanol). F: 89—90°. fit in Lösungsmitteln leicht löslich. — Kondensiert sich mit 
o-Phenylendiamin zu 2-p-Tolyl-3-benzyI-chinoxalin. — Gibt mit Eisenchlorid eine dunkel- 
braune Färbung. 

5. a.a'-Dioa;o-4.d'-diinethyl-dibenzyl, <uß - Dioxo -a.ß-di-p-tolyl- äthan, 
Di-p-tolyl-diketon, 4.4-Dimethyl-benxil, p-Tolil C w H,,0, «= CH,-C,H 4 -C0-C0- 

äH 4 -CH s (S. 774). B. Man bewahrt mit Dicyan gesättigtes Toluol in Gegenwart von 
uminiumchlorid 2 Tage lang auf und zersetzt das Beaktionsprodukt mit vercl. Salzsäure 
(VbBLÄNDBB, B. 44, 2461). ~ F: 104—105°. 

p-ToUl-monohydraaonC 16 H ie ON i = CH a C 4 H 4 COC(:N-NH 8 )C 6 H 4 CH 1 . Zur Kon- 
stitution vgl. Fobsteb, Zodcbbli, Soc. 97, 2161; Stattdutoeb, Kuptbb, B. 44, 2198; St., 
Hammbt, Bdv. 4, 217, 228. — B. Aus p-Tolil und 1 Mol Hydrazinhydrat in wenig heißem 
Alkohol (CTOTrus, Kastnbr, J. pr. [2] 88, 222). — Nadeln (aus Alkohol). F: 139—140«. 
Zersetzt sich bei 180°. Sehr leicht löslich in Eisessig, in der Wärme auch in Alkohol, Benzol 
und Äther. — Gibt beim Erhitzen unter stark vermindertem Druck 4.4'-Dimethyl-desoxy- 
benzoin. Beim Schütteln in Benzol-Lösung mit gelbem Quecksilberoxyd entsteht p-Tolyl- 
p'toluyl-diazomethan. Durch Auflösen in konz. Schwefelsäure oder durch Erhitzen mit 
p-Tolil auf 180° erhält man p-Tolyl-p-toluyl-ketazin. 

p-Tolyl-p-toluyl-ke1»BnC,,H M 0^ l = [CH,C f H 4 ;COC(CaH 4 -CH,):N— ],. B. Au« 
p-Tolil -monohydrazon durch Auflösen in konz. Schwefelsäure oder durch Erhitzen mit p-Tolil 
auf 180« (Cubttcs, Kastheb, J. pr. [2] 88, 228). Durch Erhitzen von p-Toluoinhydrazon 
auf 185° (C, K. f J.pr. [2] 88, 231). — Gelbe KrystaUe (aus Benzol). F: 248°. Sehr wenig 
löslich in Alkohol, schwer in Äther, sehr leicht in Benzol und Eisessig in der Wärme. — 
Zerfällt beim Aufbewahren in konz. Schwefelsäure allmählich in p-Tolil und Hydrazin. 

p-ToUl-dihydraBon C^gN, = CH,C 4 H 4 -C(:NNH 1 )-C(:NNH,)-C e H 4 CH s . B. 
Durch 24-stdg. Erhitzen von p-Tolil mit 2 Mol Hydrazinhydrat und wenig Alkohol im Rohr 
auf 100° (Cubttus, Kastnbb, J. pr. [2] 88, 224). — Nadeln (aus Alkohol). F: 137°. Zersetzt 
sich gegen 200°. Leicht löslich in Äther, Benzol und Eisessig, ziemlioh schwer in kaltem 
Alkohol — Liefert mit gelbem Quecksilberoxyd in Benzol 4.4'-Dimethyl-tolan. Gibt beim 
Erhitzen mit p-Tolil auf 200° gelbe KryBtalle vom Schmelzpunkt 218» (C, K., J. pr- [2] 
88, 232). 

p-Tolyl-p-toluyl-diaaomethanCj.H^ON, = CH,C,H 4 -COC(:NS NJ-CÄ'CH.. Das 
Mol.-Gew. wurde kryoskopisch in Benzol bestimmt (Cübttos, KastkUb, J. pr. [2] 88, 224). — 
B. Durch Schütteln von p-ToIil-monohydrazon in Benzol-Lösung mit gelbem Quecksilber- 
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oxyd (C, K., J. pr. [2] 88, 223). — Rote Krystalle (aus Äther). F: 84°. Leicht löslich in 
Alkohol und Äther. — Zersetzt sich allmählich beim Aufbewahren, schnell beim Zufügen 
von verd. Salzsäure oder Halogenen. Gibt mit Brom in Tetrachlorkohlenstoff ms.ms-Dibrom- 
4.4'-dimethyl-desoxybenzoin. 

6. 2*.2' t -J>ioaco-2.2 / -diäthyl-diphenyl t Diphenyl -dicvcetaldehyd- (2.2') 

CnHuO, = OHCCH l C 6 H t C a H 4 CH 1 CHO. 

Bis - dimethylacetal , 2.2' - Bis - {Ä/J - dimethoxy - äthyl] - diphenyl C w H M 4 = 
[(CH,0),CH-CH t C,H 4 — ],. B. Durch Erhitzen von 2-Jod-phenylacetaldehyd-dimethyl- 
acetal mit Kupferpulver auf 235 — 260° (Weitzenböck, M. 34, 214). — Dickes, gelbliches 
öl. Kp u : 210—211°. — Gibt beim Kochen mit verd. Schwefelsäure 5-Formyl-1.2; 3.4-dibenzo- 
cycloheptatrien-(1.3.5) (S. 276). 

7. 2 l .2' 1 -I>ioxo-2.4.2'.4'-tetramethyl-diphenyl f 4.4'-Dimethyl-diphenyl- 

dialdehyd-(2.2') C 14 H, 4 0, - OHCC,H s (CH 3 )C 4 H 3 (CH 3 )CHO. Zur Konstitution vgl. 
Mayer, B. 47, 408. — B. Man erhitzt [6-Jod-3-methyl-benzal]-anilin mit Kupferpulver 
im Wasserstoffstrom auf 210° und kocht das Reaktionsprodukt in Alkohol mit wenig Salz- 
saure (M., B. 46, 1111). — Gelbliche Nadeln (aus Ligroin). F: 111°. — Gibt mit Kaliumcyanid 
in verd. Alkohol auf dem Wasserbad 2.7-Dimethyl-phenanthrenchinon. 

8. 2 l .2 a -IHoaco-2. 6.2'. 6' -tetramethyl-dipheny l, 6. 6-Dimethyl-diphenyl- 
dialdehyd-(2.2) C„H M O t = OHCC e H 3 (CH s )-C 8 H 3 (CH 3 )CHO. B. Man erwärmt 2- Jod- 
3-methyl-benzaldehyd mit Anilin in Äther, erhitzt das entstandene Anil mit Kupferpulver 
auf 160° und kocht das Reaktionsprodukt in Alkohol mit wenig Salzsäure (Mayer, B. 47, 
409). — Krystalle (aus Ligroin). F: 118°. 

6. Dioxo-Verbindungen C„H ie 0,. 

1. tue - IHo&o -a.e- diphenyl -pentan, a.y - Dibenzoyl - propan G^HnO, = 
CH l (CH,'CO'C s H 6 ) t (8. 775). Die durch Umsetzung mit Natriumamid entstehende Natrium- 
verbindung gibt mit Methyljodid /7.t5-Dibenzoyl-pentan (Bauer, C. r. 158, 1681). 

2. <ua-JHbenzoyl-propan C^HuO, = C 3 H 6 *CH(COC e H & )j bezw. desmotrope Form 
(8. 776). B. Aus Benzaldehyd und Propylmagnesium Jodid (Marshall, Soo. 107, 519). 
Durch Behandeln von Dibenzoylmethan mit Äthyrjodid und Silberoxyd, neben o>-[a-Äthoxy- 
benzal]-acetophenon (Abbll, 8oo. 101, 992). Zur Bildung aus Natrium-dibenzoylmethan und 
Äthyljodid vgl. A., Soc. 101, 995. — F: 87° (M. ; A.), 86—87° (Smedley, Soc. 97, 1492). Mol- 
Refr. in Chloroform-Lösung: Sm. Gibt keine Färbung mit Eisenchlorid (M.). — Gibt mit der 
berechneten Menge Brom in Tetrachlorkohlenstoff a-Brom-<j.a-dibenzoyl-propan (M.). Wird 
durch alkoh. Kalilauge (A.) oder Natriumäthylat in Alkohol (M.) quantitativ in Propylphenyl- 
keton und Benzoesäure zerlegt. Gibt beim Kochen mit Hydroxylaminhydrochlorid-Lösung 
4-Äthyl-3.5-diphenyl-isoxazol ( Syst. No. 4200) (M). Beim Erhitzen mit Phenylhydrazin 
entsteht 4-Äthyl-1.3.5-triphenyl-pyrazol (M.). 

a-Brom-a-a-dibenaoyl-propan C 17 H 16 0,Br = C a H 5 CBr(COC 6 H 6 ) r B. Aus a.a-Di- 
benzoyl-propan und der berechneten Menge Brom in Tetrachlorkohlenstoff (Marshall, Soc. 
107, 519). — Prismen (aus Alkohol). F: 52°. 

3. a,y - Dioxo - ß.ß - dimethyl -a.y- diphenyl -propan, ß.ß-Dibenzoyl-propan 
^HnOnssCjHj-COqCHj^CO-CjHj. B. Aus Dimethyfmalonsäuredichlorid und Benzol 
•in Gegenwart von A1C1, (Smedley, Soc. 97, 1492). Neben dem Benzoat des a-Oxy-/?-methyl- 
a-phenyJ-a-propylens aus der Natriumverbindung des Isopropylphenylketons und Benzoyl- 
chlorid (Hallbr, Battrr, C. r. 158, 146). — Nadeln (aus Petroläther). F: 99—100° (H., B.), 
99" (SM.). Kpu: 195—196° (H., B.). Mol.-Refr. in Chloroform-Lösung: Sm. — Wird durch 
siedende alkoholische Kalilauge in Benzoesäure und Isopropylphenylketon gespalten (H., B.). 
Liefert mit Methylmagnesiumjodid in Äther y-Oxy-a-oxo-p./3-dimethyl-a.y-diphenyl-butan 
(Sm.). 

Monoxim d 7 H„0,N = C,H 5 C(:NOH)C(CH a )»COC,H 6 . F: 166« (Haller, Baxter, 
C. r, 158, 147). 

4. ß,y-IHoaßo-a-phenyl-y-[2.4-ditnethyl-phenylJ-propan, Benzyl-fi.4-di- 
methyl-phenylj-glyoxal bezw. ß-Oxy-y-oxo-a-phenyl-y-/2.4-dimethyl- 
phenylj-a-propylen, [2.4-IHmethyl-phenyl]-Ja-oxy-ß~phenyl-vinylh-keton 
C„H M 0; = C < H 5 -CH,COCOC,H 8 (CH,) 1 bezw. C,H 8 CH:C(OH)COC s H 3 (CH 3 ) k . B. Durch 
Kochen der alkoh. Lösung von a-Phenyl-ß-[2.4-dimethyl-benzoyl]-äthylenoxyd mit wenig 
Natronlauge (Jörlandkr, B. 50, 1460). — Gelbliches öl. Gibt mit Eisenchlorid eine dunkel- 
violettbraune Färbung. — Liefert mit o-Phenylendiamin 2-Benzyl-3-[2.4-dimethyl-phenyl]- 
chinoxalin. 

26* 
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5. ß.y-Dioxo-a-phenyl-y-[3.4-dimethyl-phenyl]-propan,, Bemyl-[3.4-di- 
methyl-phenyl] -glyoocal bezw. ß - Oacy-y-ooco-a-phenyl-y - [3.4-dimethyl- 
tthenyll-a-propyleti, f3.4-JMmethyl^henylJ-[a-oacy-ß-phenyl-vinylI-keton 

C, 7 H M 0, = C a H. • CH. • CO • CO - C 8 H 3 (CH,) 2 bezw. C 6 H 6 • CH : C(OH) • CO • C,H a (CH,),. B. Durch 
Kochen der alkoh. Lösung von a-Phenyl-^ra.4-dimethyl-Denzoyl]-äthylenoxyd mit wenig 
Natronlauge (JörlandER, B. 60, 1459). — Gelbliche Prismen (aus Methanol). F: 94 — 95^. 
Ist leicht löslich. Gibt mit Eisenchlorid eine dunkelviolettbraune Färbung. — Liefert mit 
o-Phenylendiamin 2-Benzyl-3-[3.4-dimethyl-phenyl]-chinoxalin. 

6. 1.3-J>ioxo-2.2-diäthyl-5.6-benzo-hydrinden, ^-^ ^^-CO 

Diäthyl-2.3-naphthindandion C 17 H M 0„ s. nebenstehende \ i \ ^CfC H ) 
Formel. B. Neben Diäthyl-1.2-naphthindandion und 2.2-Diäthyl- ^^X^y^^yy/ * 
perinaphthindandion-(1.3) aus Naphthalin und Diäthylmalonyl- 

chlorid in Schwefelkohlenstoff in Gegenwart von Aluminiumchlorid (Freund, Fleischer, 
A. 873, 316; 402, 61 Anm. 3). — Nadeln (aus Alkohol). F: 120,6—122°. — Gibt bei der 
Oxydation mit Salpetersäure im Rohr bei 130—140° eine Säure vom Schmelzpunkt 193° 
(Zere.) (Fb., Fl., A. 873, 318). Gibt kein Oxim. Liefert beim Kochen mit Kalilauge 3-Diäthyl- 
aoetyl-naphthalin-carbonsäure-(2) (Fr., Fl., A. 373, 319; 402, 64, 66). — Löst sich in konz. 
Schwefelsäure mit goldgelber Farbe; die Lösung fluoresciert gelbgrün (Fr., Fl., A. 378, 334). 

7. 1.3 - Dioxo - 2.2 - diäthyl - 4.5 - benzo - hydrinden , ^\ 
Diäthyl-1.2-naphthindandion C 17 H 1S 0|, s. nebenstehende | | nt\ 
Formel. B. Neben Diäthyl-2.3-naphthindandion und 2.2-Diäthyl- "Y" ~"| \firC H ) 
perinaphthindandion-(1.3) aus Naphthalin und Diäthylmalonyl- L J^ nn / * 
chlorid in Schwefelkohlenstoff in Gegenwart von Aluminmmchlorid " CO 
(Frettnd, Fleischer, A. 378, 317; 402, 61 Anm. 3). — Hellgelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). 
F: 79—81°. — Liefert bei der Oxydation mit Salpetersäure im Rohr bei 130—135° Benzol- 
tetracarbonsäure-(l .2.3.4) (Fr., Fl., A. 373, 318). Gibt beim Kochen mit Kalilauge 2(bezw. 1)- 
Diäthylacetyl-naphthalm-carbonsäure-1 (bezw. 2) (Syst. No. 1298) (Fr., Fl., A. 378, 320; 
402, 54, 65). — Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist gelbrot (Fr., Fl., A. 373, 334). 

8. 1.8-Diüthylmalonyl-naphthalin, 2.2-lMäthyl-peri- , — v 

naphthindandion-fl.S) 1 ) C„H. ltll O t , b. nebenstehende Formel. B. \ / \ninn \ 

Neben Diäthyl-1 .2-naphthindandion und Diäthyl-2.3-naphthindandion / \ . QO y * * " 

aus Naphthalin und Diäthylmalonylchlorid in Schwefelkohlenstoff in ^ / ' 

Gegenwart von Aluminiumchlorid (Freund, Flei80HEr, A. 878, 317; 402, 61 Anm. 3). — 
Gelbes öl. Kp„: 210—212°. — Beim Erhitzen mit Salpetersäure im Rohr auf 160—170° 
erhält man die gleiche Säure vom Schmelzpunkt 193°, die bei der Oxydation von Diäthyl- 
2.3-naphthindandion entsteht (Fb., Fl., A. 378, 319). Liefert beim Kochen mit Kalilauge 
8-Diäthylacetyl-naphthalin-carbonsäure-(l) (Fr., Fl., A. 402, 61). — ■ Die Losung in konz. 
Schwefelsäure ist rotgelb (Fb., Fl., A. 878, 334). 

7. Dioxo-Verbindungen C 18 H 18 0,. 

1. <u£-£>ioxo-a.£-diphenyl-Fieacan, a.6-IHbenzoyl-butan, C 18 H I8 0, = [C,H,-C0- 
CH,-CH, — ], (8. 777). Zur Bildung aus Adipinsäuredichlorid, Benzol und Aluminium- 
chlorid vgl. BoRSCHE, Wollimann, B. 45, 3715; Bauer, G. r. 166, 288; A. eh. [9] 1, 343. — 
Blättchen (aus verd. Alkohol) oder Nadeln (aus Methanol). F : 107° (Bo., W. ; Bau.). — Liefert 
beim Kochen mit überschüssiger konzentrierter Natriummethylat- oder -äthylat-Lösung 
oder mit 1 Mol Natriumamid m Benzol l-Phenyl-2-benzoyl-cyclopenten-(l) und 1-Phenyl- 
2-benzoyl-cyclopenten-(5); bei Anwendung von 2 Mol Natriumamid entstehen außerdem 
Benzoesäure, Benzamid, l-Phenyl-cyclopenten-(l) und 2-Phenyl-cyclopenten-(l)-carbon- 
säure-(l)-amid (Bau., Cr. 166, 288; A. eh. [9] 1, 346). 

Dioxim C 1J H 20 O t N 1 = [CjHj-CtiN-OHj-CHj-CH,-], (8. 777). Nadeln (aus Eisessig). 
F: 222—223° (Borschs, Wollemann, B. 46, 3716). 

2. a.6-Dioxo-a.S-di-p-tolyl-butan, a.ß-IM-p-toluyl-äthan, 4,4'-IHmethyl- 
diphenacyl C, 8 H 18 8 = fCH a - C 8 H. • CO • CH t -J, (8. 777) . Zur Bildung aus Bernsteinsäure- 
dichlorid, Toluol und Aluminiumchlorid vgl. Halb, Thorp, Am. Soc. 86, 266. — Gibt mit 
der Natriumverbindung des Nitromalondialdehyds und Natronlauge 4-Nitro-1.2-di-p-toluyl- 
cyclopentadien-(2.5). 

8. Dioxo-Verbindungen G x JI m Q t . 

1. a.tj-IHoxo-a.q-diphenyl-heptan, a.e-Diben*oyl-pentan CuH^Og^CH.tCH,- 
CHj-CO'CgHg], (8. 777). B. Aus Pimelinsäuredichlorid und Benzol in Gegenwart von 

') iJcsifferung des Perinaphtbindans ■. S. 391 Anm. 2. 
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Aluminiumchlorid (Bauer, A. eh. [9] 1, 379). — Gelbliche Prismen (aus Alkohol). F : 68°. 
Tritt auch in einer zweiten Form auf, die, rasch erhitzt, bei 58° schmilzt, bei weiterem Er- 
hitzen wieder erstarrt und bei 68° zum zweitenmal schmilzt. — ■ Gibt beim Kochen mit 1 Mol 
Natriumamid in Toluol l-Phenyl-2-benzoyl-cyclohexen-(l) und l-Phenyl-2-benzoyl-cyclo- 
hexen-(6). 

2. a.£-Dioxo-y-methyl-a.£-diphenyl-hexan, ß-Methyl-a.ö-dibenzoyl-butan 

C„H v O. = C,H 5 COCH 2 CH(CH a )CH,CH a COC ? H 8 . B. Aus dem Dichlorid der 
d-^-Methyl-adipinsäure, Benzol und Aluminiumchlorid (Bauer, A. eh. [9] 1, 373). — Nadeln. 
F: 54 — 65°. Löslich in Alkohol, Äther und Benzol, unlöslich in Petroläther. Ist fast gänzlich 
opt.-inaktiv. — Gibt beim Kochen mit 1 Mol Natriumamid in Benzol l-Methyl-3-phenyl- 
2-benzoyl-cyclopenten-(2) oder 1 -Methyl -3-phenyl-4-benzoyl-cyclopenten-(3). 

Dioxim C M H„0 2 N 2 = C 6 H B - C( :N • OH) • CH 2 - CH(CH 3 ) • CH a - CH 8 - C( :N • OH) • C,H.. 
Nadeln (aus Alkohol). F: 186° (Baxter, A. eh. [9] 1, 373). Löslich in Essigester, schwer löslich 
in Alkohol, sehr wenig in Benzol, unlöslich in Äther. Ist sehr schwach rechtsdrehend. 

3. a.e-IHoxo-ß,6-dimethyl-a.e-diphenyl-pentan f ß.d-IHbenzoyl-pentan 

Ci 9 H 20 O. = C 4 H 5 COCH{CH 3 )-CH.CH(CH 3 )COC 4 H 5 . B. Aus der Dinatriumverbindung 
des a.y-Dibenzoyl-propans und Methyljodid (Bauer, C. r. 168, 1681). — öl. Kp I2 : 230 — 233* 
(teilweise Polymerisation). — Bildet kein Semicarbazon. 

4. y.y-IMbenzoyl-pentan, Diäthyl - dibenzoyl - methan dsH^Oj = (C a H s - 
CO) 2 C(C 2 H B ) 2 . Eine Verbindung, für die diese Konstitution in Erwägung gezogen wird, s. Ergw. 
Bd. V, S. 107. 

9. Dioxo-Verbindungen C 20 H M O 2 . 

1. a.&-lMoxo-a.d-diphenyl-octan, a.^-Dibenzoyl-hexan C 20 H 2S O 2 — C s H 6 'CO- 
[CH 2 ]„-CO-C 8 H 8 (8. 778). Blättchen (aus Alkohol). F: 85° (Borsche, Wollemann, B. 
46, 3717). — Reduziert man das Dioxim mit Natrium und Alkohol und destilliert das Phosphat 
des erhaltenen Diamins unter vermindertem Druck, so erhält man a.#-Diphenyl-a.i7-octaaien. 

2. a.£-Dioxo-a.£-di-p-tolyl-hexan, a.6- Di-p-toluyl-butan C 20 H 22 O 2 = 
CH„ • C,H 4 • CO • [CH 2 ] 4 • CO • C,H 4 • CH 3 . B. Aus Adipinsäuredichlorid, Toluol und Aluminium- 
chlorid in Schwefelkohlenstoff (Borsche, B. 62, 2080 Anm.). — F: 144—145°. 

3. y.J- Dioxo-ß.ß - dimethyl- e.t- diphenyl- heran, u> - Desyl - pinakolin 

C 20 H M O 2 = (CH,) a C-COCH 2 CH(C <l H 5 )-COC 6 H 5 . B. Durch Kochen von Benzoin mit 
Pinakolin in verd. Alkohol in Gegenwart von Kaliumcyanid (Boon, Soc. 87, 1258). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 110 — 111°. Löslich in den meisten orgarischen Lösungsmitteln. — Gibt 
beim Auflösen in konz. Schwefelsäure 2-tert.-Butyl-4.5-diphenyl-furan (Syst. No. 2372). 
Liefert beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak auf 160 — 200° 2-tert.-Butyl-4.5-diphenyl-pyrrol 
(Syst. No. 3089). Reagiert analog mit Anilin. w-Desyl-pinakolin gibt beim Erhitzen mit 
Phenylhydrazin in Eisessig 2-tert.-ButyI-4.5-diphenyl-l-anilino-pyrrol oder 6-tert.-Butyl- 
1.3.4-triphenyl-1.2-dihydro-pyridazin (Syst. No. 3488). 

Monoxim CL,H 2a 2 N == C 20 H M O:NOH. Krystalle (aus Alkohol). F: 110— 111° (Boon, 
Soc. 87, 1258). Leicht löslich in Chloroform und Äther, löslich in Petroläther und Eisessig 
in der Wärme. Unlöslich in Alkalien. 

Dioxim C t0 H M O 2 N, = (CH 8 )jCC(:NOH)-CH 2 -CH(C 6 H s )C(C 6 H 5 ):N-OH. Krystalle 
(aus Alkohol). F: 210° (Zers.) (Boon, Soc. 87, 1259). Löslich in heißem Methanol, unlöslich 
in Äther, Chloroform und Eisessig. 

4. ß. n-IMoxo-d.e-diphenyl-octan, ß.y-IHphenyl-a. S-diacetyl-butan C 80 H 22 O 2 = 
[CHa-COCH 2 -CH(C,H B )— ] 2 (S. 778). B. Entsteht in geringerer Menge neben Benzyl- 
aceton bei der elektrolytischen Reduktion von Benzalaceton in fast neutraler Lösung an Blei- 
oder besser Kupferkathoden (Law, Soc. 101, 1030). — F: 161°. 

5. a-Be^l-a'-[c<M P heryliden-(3)]- H 2 C-C(CH 3 )-CO 
aceton C,oH M 0,, s. nebenstehende Formel. B. III 
Aus d-Campheryhden-(3)-aceton und Benzaldehyd C(CH S ) 2 

in wäßrig-alkoholischer Natronlauge (Bot» ; Wer- h ^jj C :CH-COCH: CH C a H 5 

der, Takagi, Hdv. 1, 332). — Goldgelbe Nadeln * * 5 

(aus verd. Alkohol). F: 94—95°. [a]S: +206,6° (in Benzol; p = 10) (R., W., T., Helv. 1, 
317). Rotationsdiaperaion in Benzol : R, W., T. — Gibt mit konz. Schwefelsäure eine intensive 
Rotfärbung. 
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et - [4 - Nitro - bemal] - a' - [oampheryliden - (8)] - aoeton C M H u 4 N =» 

CO 
CH^cf • Ä Aus d-0ampheryliden-(3)-aceton und p-Nitro- 

8 1 *\C:CHC0CH:CHC,H 4 -N0 1 * J 

benzaldehyd in wäßrig-alkoholischer Natronlauge (Rote, Werder, Takaoi, Helv. 1, 333). — 
Citronengelbe Krystalle (auB Alkohol). F: 150— -151°. 



10. .Dioxo-Verbindungen C ai H M 0,. 

1. a.t-ZHoxo-a.t-bi8-[2.4-dimethyl-phenyl]*pentan, <uy-Bia-[2.4-dimethyl~ 
benzoylj-propan C u H M O t = CHJCH,- CO- C,H 8 (CH s ) t ],. 5. Aus Glutarsäuredichlorid, 
m-Xylol und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff (Borsch«, B. 52, 2080 Anm.). — 
F: 60—61°. 

2. c\<J-JLW6en*oyJ-Äeptan, IHpropyl-dibenzoyl-methan C S1 H M 8 = (C 8 H 5 - 
COJ.CtCHj-CHj-CHj),. Eine Verbindung, für die diese Konstitution in Erwägung gezogen 



wir 



d, b. Ergw. Bd. V, S. 107. 



11. Dioxo-Verbindungen C M H 28 O s . 

1. a.*-JDioxo-a.x-diphenyl-decan, a.&-lMbenzoyl-octan C,,H fe t = C,H 6 -C0- 
[CH,yCOC 4 H 8 (S. 779). Gelbliche Blättchen (aus verd. Alkohol). F: 91—92° (Boeschk, 
Wollemann, B. 44, 3186). — Gibt bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol a.x-Dioxy- 
a.x -diphenyl-decan. 

Dioxim C, 2 H M 0.N, = C,H.-C(:N-0H)-[CH 1 ] 8 -C(:N-0H)C,H 5 . Gelbliche Krystalle 
(aus verd. Alkohol). F: 120—121° (Borsche, Wollemann, B. 44, 3186). Zersetzt sich an- 
scheinend bei längerem Aufbewahren. 

2. a.^-iyioxo-a.^-bi»-[2.4:-dimethyl-phenylJ-hexan, a.d-Bi8-[2.4-dimethyl- 
benzoylj-butan C„H se 0, = [(CH,)-C a H.COCH,CH,— ],. B. Aus Adipinsäuredicblorid, 
m-Xylol und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff (Borsche, B. 62, 2079). — Nadeln 
(aus verd. Alkohol). F: 98 — 99°. — Gibt beim Kochen mit amalgamiertem Zink und alkoh. 
Salzsäure a. f -Bis- [2.4-dimethyl-phenyl]-hexan. 

3. a.g-IHoxo-a.£-bi8-[2.S-dimethyl~phenylJ-hexem, a.&-Bia-[2.S-ditnethyl- 
benzoylj-butan C„H M 0. = l{CH. a ) t C^H. t -CO'CH. l -CR % —] t . B. Aus Adipineäuredichlorid, 
p-Xylol und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff (Borsche, B. 52, 2080 Anm). — 
F: 127—128°. 

12. Dioxo-Verbindungen C 23 H 88 0,. 

1. a.i-IHoxo-a.i-di-p-tolyl-nonan f tutj-XH-p-toluyl-heptan C. 3 H 8 gO l = 
CH 8 • C 6 H 4 • CO • [CH 8 ] 7 • CO • CgH 4 • CH 8 . B. Aus Azelainsäuiedichlorid, Toluol und Aluminium- 
chlorid in Schwefelkohlenstoff (Borsche, B. 52, 2081). — Nadeln. F: 78—79°. — Gibt beim 
Kochen mit amalgamiertem Zink und alkoh. Salzsäure «u-Di-p-tolyl-nonan. 

2. a.i}-LHoxo-ß.ß.^.[-tetramethyl-a.rj-diphenyl-heptan f ß.£-IHmethyl-ß.£-di- 
benzoyl-heptan C f3 "H 88 8 = CH 8 [CHvqCH 8 ),COC 8 H 6 U. B. Aus der Natriumverbin- 
dung des Isopropylphenylketons beim Erhitzen mit Trimethylenbromid oder Trimethylen- 
chlorobromid in Benzol (Haller, Bauer, C. r. 152, 1639). — Nadeln (aus Petrolather). F: 
48-49°. Kp, Ä : 250—255°. Leicht löslich in Äther und Benzol, weniger in Alkohol und Petrol- 
äther. Gibt mit 3 Mol Natriumamid in siedendem Toluol a.a.a'.a'-Tetramethyl-pimelinsäure, 
ihr Diamid (als Hauptprodukt) und eine bei 190° schmelzende Substanz. 

Dioxim CmHsoOjN^ CH t [CH.-C(CH 8 ) l -qC 8 H 8 ):NOH] 1 . Krystalle. F: 223— 224° 
(Haller, Bauer, G. r. 152, 1640). Sehr wenig löslich in Äther und Petrolather, löslich in 
heißem Alkohol. 

13. Dioxo-Verbindungen C M H M O a . 

1. a.&-Dioxo-a.&-bi8-f2.4-dimethyl-phenyU-octan, a.t-Bia~[2.4-dimethyl- 
benzoylj-hexan C 84 H 30 O 8 = (CJH 8 ) t C 8 HT-CO[CHj,COC 8 H 8 (CH 8 ) 8 . B. Aus Korksäure- 
dichlorid, m-Xylol und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff (Borsche, B. 62, 2081). — r 
Gelbliche Nädelchen (aus Alkohol). F: 78—79°. — Gibt beim Kochen mit amalgamiertem 
Zink und alkoh. Salzsäure a.#-BfcY[2.4-dimethyl-phenyl]-octan. 
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2. a.t-Dioxo-a.£-bi8-j2.4.6-trimetht/l-phenylJ-hexan, a.^-Dioxo-a.^-di- 
mesityl-hexan, a.6-Bi8-ß.4.6-trimethyl-benzoyl]-butan C M H 80 O a = (CH a ) a CeHj- 
CO •[CH a ] 4 - CO • C«,H 2 (CH 3 ) a . B. Aus Adipinsäuredichlorid, Mesitylen und Aluminiumchlorid 
in Schwefelkohlenstoff (Borschb, B. 52,. 2080 Anm.). — F: 102 — 103°. 

14. cr.*-Dioxo-a.x-bis-[2.4-dimethyl-phenyl]-decan, <x.#-Bis-[2.4-di- 
methyl-benzoylj-octan C^H^Oj - (CH 8 ) a C 6 Hj.CO[CH s ] 8 -CO.C 6 H 3 (CH3) 2 . 

B. Aus Sebacinsäuredichlorid, m-Xylol und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff 
(Borsche, B. 62, 2082 Anm.). — Blättchen (aus Alkohol). F: 79°. 



9. Dioxo-Verbindungen C n H 2n _2o0 2 . 

I. Dioxo-Verbindungen C 14 H 8 2 . 

1. 1.2 - IHoxo - 1.2 • dihydro - anthracen, Anthrachi - no 

non-(1.2) C 14 H 8 0„ s. nebenstehende Formel (8. 780). Gibt mit 1.2-Di- f^l""" f "" C0 
amino-anthrachinon in siedendem Eisessig Dioxo-dihydro-anthrazin L .,L J^rru-^-Mr 
(Syst. No. 3610) (Teures, B. 46, 1642). Lri^xi 

S. 780, Z. 14 v. u. nach „mit Anilin" schalte ein „bei LuftziMritt". 

2. 9.10 - Dioaco - 9.10 - dihydro - anthracen, Anthrachi- 
non - (9.10), Anthrachinon C 14 H g 0., s. nebenstehende Formel 
(8. 781). 

Literatur über Anthrachinon: E. de Barry Barnett, Anthracene 
and Anthraquinone [London 1921]; J. Houbkn, W. Fischer, Das Anthra- 
cen und die Anthrachinone [Leipzig 1929]. 

Bildung und Darstellung;. 

Aus 9.10-Dihydro-anthracen bei Belichtung der Lösung in Äthylalkohol in Gegenwart 
von Luft mit Sonnenlicht oder Bogenlampenlicht oder bei 6-wöchiger Belichtung der Losung 
in Acetanhydrid in Gegenwart von Luft mit Sonnenlicht (H. Meyer, Eckert, M. 39, 250). 
Aus 9.9.10.10-Tetrachlor-9.10-dihydro-anthracen beim Erwärmen mit konz. Schwefelsäure 
oder beim Kochen mit Methanol (Höchster Farbw., D. R. P. 283106; C, 19151, 863; Frdl. 
12, 399). Über die Bildung aus Anthracen s. bei Anthracen, Ergw. Bd. V, S. 322. Anthra- 
chinon entsteht bei der Belichtung von 9-Brom-anthracen in alkoh. Lösung in Gegenwart 
von Luft mit Sonnenlicht (H. M., E., M. 89, 246). Aus Anthrahydrochinondimethyläther bei 
der Belichtung in Eisesßig bei Gegenwart von Luft (H. M., E.), beim Erwärmen mit Brom in 
Lösung oder beim Zusammenschmelzen mit Jod (K. H. Meyer, A. 879, 71). Aus 9.10-Dichlor- 
10-nitro-9-oxy-9.10-dihydro-anthracen beim Erhitzen auf 120 — 130° oder beim Erwärmen 
mit Nitrobenzol oder Eisessig auf 90—95° (H. F., D. R. P. 296019; G. 1917 I, 460; Frdl. 
18, 382). Aus 1-Chlor-anthrachinon bei der Einw. von Kaliumacetat in Gegenwart von 
Kupferpulver (Ullmann, Mestajew, B. 45, 687). Aus Anthracen-carbonsäure-(9) bei der 
Oxydation mit CrO a in Eisessig (Graebe, Liebermann, B. 2, 679) oder beim Aufbewahren 
einer alkal. Lösung an der Luft; die Luftoxydation wird durch Licht sehr stark beschleunigt 
(Weigert, Kümmerer, B. 47, 900). Bei der Destillation des Kaliumsalzes der Anthrachinon- 
sulfonsäure-(l) mit Kaliumcyanid oder Kaliumferrocyanid (Ullmann, van der Schalk, A. 
888, 205). — Zur technischen Darstellung des Anthrachinons vgl. F. Ullmakn, Enzyklopädie 
der technischen Chemie. 2. Aufl., Bd. I [Berlin-Wien 1928], S. 487. 

Physikalische Eigenschaften. 
F: 285— 286°(korr.) (PlOLiPM, M. 88, 373). Kp 760 : 377« (korr.) (BurostallEr, C. 1812 II, 
1526). Spezifische Warme von festem Anthrachinon zwischen 20° und 266°: 0,358; von 
flüssigem Anthrachinon: 0,66; Schmelzwärme: 37,4 cal/g (Htldebrahd, Dt/schak, Foster, 
Beere, Am. Soc. 39, 2295). Kryoskopische Konstante: 15 (für 1000 g Lösungsmittel) (Beck- 
mann, Hansliah, Z. anorg. Gh. 80, 227). Absorptionsspektrum in konz. Schwefelsäure : 
R. Meyer, 0. Fischer, B. 46, 90. Fluorescenzspektrum im ultravioletten Licht bei tiefer 
Temperatur: Goxdstkin, C. 1911 II, 342; Phys.Z. 12, 614. Magnetische SuBceptibilität : 
Pascal, Bl. [4] 8, 182 ; A. eh. [8] 26, 345. — Löslichkeit von Anthrachinon (g in 100 g Lösungs- 
mittel) in Benzol zwischen 0° (0,110) und 80° (1,775): Tyrer, Soc. 97, 1783; in Chloroform 
«wischen 0° (0,340) und 60° (1,677): T.; in Hexan bei 12,6° (0,006): T.; in Alkohol bei 26°: 
0,44; in Äther bei 25°: 0,10 (Hildäbrand, Ellefsow, BeebE, Am. Soc. 89, 2302). Löslich- 
keit in Chloroform-Hexan-Gemischen: T.; in binären Gemischen von Chloroform mit Tetra- 
chlorkohlenstoff, Aceton, Äthylaoetat und Benzol, von Tetrachlorkohlenstoff mit Aceton, 
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Äthylacetat und Benzol, in Aceton-Benzol- und Äthylacetat-Benzol-Gemischen : Joscht, 
O. 1917 II, 291. Zustandsdiagramm des Systems mit Äther: Smits, Ph. Gh. 76, 445; Sm., 
Trettb, G. 1011 II, 1764, 1808; der ternären Systeme mit Äther und Alkohol: Sm., G. 1810 II, 
1110; mit Äther und Naphthalin: Prins, G. 1010 II, 1111. Das kryoskopische Verhalten 
von Anthrachinon wurde z. B. in HgBr 2 (Oltvari, R.A.L. [5] 211, 722) und in Hgl 2 
(Beck., Z. anorg. Gh. 89; 168, 170) untersucht. Kryoskopisches Verhalten von Schwefel, 
Selen und Benzil in Anthrachinon: Beck., Ha. 

Chemische« Verhalten. 

Beim Überleiten von Anthrachinon über eine glühende Platinspirale bei 700 — 800° 
entsteht /3.,3-Dianthrachinonyl (Syst. No. 732) (H. Meyeb, Hofmann, M. 87, 713). Ge- 
schwindigkeit der Oxydation durch konz. Schwefelsaure bei 280°: Mtlbaixeb, Nümec, 
J. fr. [2] 99 , 100. Anthrachinon ist gegen siedendes Königswasser beständig (Kempf, 
Moehrke, B. 47, 2616). Liefert beim Erhitzen mit Alkalilauge und Natriumsulfit, besser 
in Gegenwart von Salpeter, unter Druck auf 180 — 200° und Behandeln des Reaktionsproduktes 
mit Luft je nach den Reaktionsbedingungen Alizarin, 2.6-Diozy-anthrachinon, 1.2.6- und 
1.2.7-Trioxy-anthrachinon (Bayer & Co., D. R. P. 241806, 249368; G. 1912 I, 180; 1912 II, 
466; Frdl. 10, 594; 11, 586); Natriumsulfit läßt sich durch Bolche Verbindungen ersetzen, 
die in der Schmelze Natriumsulfit liefern, so z. B. durch Natriumsulfid, Natriumthiosulfat, 
Na 2 S 2 4 , das Natriumsalz der Nitrilosulfonsäure oder der Naphthalin-trisulfon8äure-(1.3.5) 
(B. & Co., D. R. P. 251236; C. 1912 II, 1321; Frdl. 11, 587), sowie durch das Natriumsalz 
der Anthrachinon-sulfonsäure-(2) (B. & Co., D.R.P. 245987; G. 19121, 1599; Frdl. 10, 695). 
Bsim Erhitzen mit Natriumsulfit, Ätzkalk, Salpeter und Wasser unter Druck auf ca. 190° 
und Behandeln des Reaktionsproduktes mit Luft entsteht 2-Oxy-anthrachinon (B. Sc Co., 
D. R. P. 249368; C. 1912 II, 466; Frdl. 11, 586). Bei der Belichtung von Anthrachinon in 
alkoh. Lösung erhält man Anthrahydröchinon (Syst. No. 753) und Acetaldehyd (H. Meyeb, 
Eckert, M. 39, 249). Anthrachinon gibt bei der Reduktion mit amalgamiertem Zink und 
Salzsäure 9.10-Dihydro-anthracen (ClemmEnsen, B. 47, 684). Bei der Reduktion von Anthra- 
chinon mit Zinn, Eisessig und rauchender Salzsäure bei intensiver Belichtung mit Sonnenlicht 
entstehen 9.10-Dihydro-anthracen, Anthracen, Dianthranyl und Anthron (H. Meyer, Bondy, 
Eckert, M. 83, 1461); die Reduktion von Anthrachinon zu Dianthranyl durch Zinn und 
rauchende Salzsäure in Eisessig (Ltkbermann, GimbEl, B. 20, 1855) wird durch Spuren 
PtCl 4 begünstigt (Eckert, Hopmann, M . 36, 500). Liefert bei der Reduktion mit Aluminium- 
Pulver in konz. Schwefelsäure unter Kühlung je nach der Reaktionsdauer Anthrahydröchinon 
oder Anthron (Eckert, Pollak, M . 38, 12). Gibt beim Erhitzen mit Eisen und Ferrochlorid- 
Lösung auf 200° Anthron (Chem. Fabr. Griesheim-Elektron, D. R- P. 249124; G. 1912 II, 
396; Frdl 10, 575). 

Anthrachinon gibt bei der Einw. von Chlor in Gegenwart von Jod in Schwefelsäure - 
monohydrat bei 130° 1.4.6.8-Tetrachlor-anthrachinon (Bayer & Co., D.R.P. 228901; G. 
19111, 103; Frdl. 10, 578). Liefert beim Erhitzen mit A1C1, auf 250—300° einen Küpen- 
farbstoff, der Baumwolle braun färbt (Chem. Fabr. Griesheim-Elektron, D. R. P. 241 631 ; 
G. 1912 I, 179; Frdl. 10, 689). Gibt beim Erwärmen mit 15—20 Tln. SbCl 5 und einer Spur 
Jod und Kochen des Reaktionsproduktes mit Salzsäure 1.2.3.4.5.6.7-Heptachlor-anthrachinon, 
1 .2.3.4.5.6.8 - Heptachlor - anthrachinon , Perchlorbenzophenon - carbonsäure - (2) , Tetrachlor- 
phthalsäure und Hexachlorbenzol (Eckert, Stetner, B. 47, 2629; M. 36, 179, 269); beim 
Erhitzen mit SbCl s in Tetrachloräthan entsteht hauptsächlich 1.4.5.8-Tetrachlor-anthra- 
chinon (St., M. 36, 829). B9i der Bromierung in rauchender Schwefelsäure auf dem Wasser- 
bad erhält man Perbrombenzophenon-carbonsäure-(2), Tetrabromphthalsäure und Hexa- 
brombenzol (Eckert, Steiner, M . 36, 276). Anthrachinon liefert beim Erhitzen mit Schwefel 
und konz. Schwefelsäure (Knoll & Co., D.R.P. 242215; G. 19121, 297; Frdl. 10, 297), 
beim Erhitzen mit Schwefel in Gegenwart von Jod (K. & Co., D. R. P. 247186; C. 1912 II, 
73; Frdl. 10, 298) oder beim Erhitzen mit Natriumthiosulfat auch in Gegenwart von Natrium- 
hydroxyd und Traubenzucker (Wedekxnd & Co., D.R.P. 297080; G. 19171, 835; Frdl. 
18, 436) schwefelhaltige Küpenfarbstoffe. Zur Sulfuricrung von Anthrachinon vgl. Crossley, 
Am. Soc. 37, 2178; 39, 122. Anthraohinon gibt mit Chlorsulfonaäure auf dem Wasserbad gelbe 
Nadeln vom Schmelzpunkt 268° (wohl Dichlorid einer Dichloranthracendisulfonsäure) (Bayer 
& Co., D. R. P. 281911; C. 1916 I, 340; Frdl 12, 403). Über die Ausbeuten an 1.5-, 1.6- 
1.7- und 1.8-Dinitro-anthrachinon bei der Einw. von Salpeterschwefelsäure auf Anthrachinon 
vgl. Eckert, M. 36, 297. Anthrachinon liefert beim Erhitzen mit Hydroxylaminsulfat und 
fem verteiltem Eisen bezw. Ferrosulfat oder Ferrisulfat in konz. Schwefelsäure auf 170 — 180° 
1-Amino-anthrachinon (de Türski, D.R.P. 287766; C. 1916 II, 1034; Frdl. 12, 120). 

Anthrachinon liefert beim Kochen mit Zinkstaub, AUylbromid und Kalilauge ms-Allyl- 
oxanthranol (Syst. No. 764) (Kondo, B. 43, 3182). Gibt beim Erhitzen mit AnUinsulfat, 
Glyeerin und 82%iger Schwefelsäure Benzanthron (Bally, Scholl, B. 44, 1666; BASF, 
D. R. P. 176018; Ö. 1906 H, 1787; Frdl 8, 373). Kondensiert sich in konz. ScnwefeUäure 
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bei 120 — 130° mit Aceton (Schmelzpunkt des Kondensationsproduktes 262°), Acetophenon 
(Schmelzpunkt des Kondensationsproduktes 333°) und m-Nitro -acetophenon (J. MEYer, 
D. R. P. 247187; C. 1912 II, 161 ; Frdl. 11, 694). Geschwindigkeit der Reaktion mit Diphenyl- 
keten-Chinolin: Statdingeb, Kon, A. 384, 134. Anthrachinon gibt beim Erwärmen mit 
Dimethyl-phenyl-benzyl-ammoniumchlorid in Natronlauge in Gegenwart vonNa 2 S 2 4 10-Oxy- 
9-benzyl-9.10-dihydro-anthracen und ms-Benzyl-oxanthranol (Syst. No. 757) (Tschjlikin, 3K. 
45, 1839; B. 47, 1057). Bei der Einw. von Äthylmagnesiumbromid entsteht entgegen Clakke 
(B. 41, 935) keine Verbindung C lg Hi 6 0, es bilden sich vielmehr außer 9.10-I)ioxy-9.10-di- 
äthyl-9.10-dihydro-anthracen die beiden Verbindungen C 36 H 34 vom Schmelzpunkt 161° 
bezw. 226° (s. Ergw. Bd. VI, S. 503) (Clabke, CablEton, Am. Soc. 33, 1969). Einw. von 
Aldehydammoniak auf Anthrachinon bei 220—225°: Gosh, Soc. 111, 611. 

Nachweis und Bestimmung. 

Anthrachinon gibt auf Zusatz eines Tropfens einer Lösung von SbCl 5 in dem vierfachen 
Volumen CCI 4 eine gelbe Färbung, bei weiterem Zusatz des Reagens einen zinnoberroten 
Niederschlag, der auf Zusatz von Chloroform unter Entfärbung größtenteils in Lösung geht; 
diese Reaktion eignet sich zum Nachweis des Anthrachinons, auch neben Anthracen, Phen- 
anthrenchinon und Carbazol (Hilpebt, Wolf, B. 46, 2217; vgl. K. H. Meyer, B. 41, 2573). — 
Zur Bestimmung von Anthrachinon neben Anthracen und kleineren Mengen Phenanthren- 
chinon befeuchtet man das Gemisch mit Alkohol, reduziert es mit Zinkstaub und verd. 
Natronlauge, filtriert und oxydiert das im Filtrat enthaltene Anthrabydrochinon mit Luft- 
sauerstoff wieder zu Anthrachinon (Lewis, C. 1918 II, 995). 

8. 783, Z. 33 v. o. statt „Syst. No. 1578" lies „Hj>tw. Bd. XI, S. 363". 

Funktionelle Derivate des Anthrachinons. 

Anthraohinon-mono-dimethylacetal C lfl H 14 3 - C 6 B l ^°' ( ^ i J^C ü H t (S. 785). 

B. Aus 10.10-Dibrom-anthron-(9) beim Erwärmen mit absol. Methanol in Gegenwart von 
Soda (K. H. Meyer, Zahn, A. 896, 180). 

Anthraohinon-bis-dimethylacetal C 18 H 20 4 = C 6 H 4 <^ ( q ^ 3 )!> C 6 H 4- B - Aus 
9.9.1 0.10-Tetrachlor-9.10-dihydro-anthracen beim Kochen mit abVol. Methanol in Gegenwart 
von Soda (K. H. Meyer, Zahn, A. 396, 179). — Krystalle (aus Methanol). F: 161—162°. 
Ziemlich löslich in den meisten Lösungsmitteln. ■ — Liefert bei der Einw. von heißer wäßrig- 
alkoholischer Mineralsäure Anthrachinon. 

Anthraohinon-monoxim C, 4 H 9 O a N = C a H 4 c£ ( ^ 01 ^: C 6 H 4 (S. 785). B. Aus 

10.10-Dibrom-anthron-(9) und alkoh. Hydroxylamin- Lösung in Gegenwart von Soda (K. 
H. Meyer, Zahn, A. 396, 165). 

Subslitutionsprodukte des Anthrachinons. 

1-Chlor-anthraohinon C 14 H 7 2 C1 = C 6 H 4 (CO) 2 C e H,Cl (S. 787). B. Aus 1-Nitro- 
anthrachinon und Chlor in Trichlorbenzol bei 160—165° (BASF, D. R. P. 252578; C. 1912 II, 
1708; Frdl. 11, 545). Aus 1-Oxy-anthrachinon beim Kochen mit PC1 5 in Nitrobenzol (AGFA, 
D. R. P. 290879; C. 1916 I, 686; Frdl. 12, 409). Beim Erhitzen des Natriumsalzes der 
Anthracen-sulfonsäure-(l) mit Salzsäure und Natriumchlorat auf 100° (BASF, D. R. P. 
228876; C. 19111, 102; Frdl. 10, 578). Beim Zutropfen von wäßr. Natriumchlorat-Lösung 
zu Anthrachinon-sulfonsäure-(l) in siedender Salzsäure (Ullmann, Ochsner, A. 381, 2). Aus 
dem Kaliumsalz der Anthrachinon-sulfonsäure-(l) durch Erhitzen mit Thionvhhlorid unter 
Druck auf 170« (Höchster Farbw., D. R. P. 267544; C. 19141, 89; Frdl. 11. 546). Beim 
Erhitzen von Anthrachinon-sulfonsäure-(l)-chlorid auf 220° (IL, Kertesz, B. 52, 547). — 
Gelbe Nadeln (aus Toluol oder Alkohol). F: 162° (korr.) (U., O. ; U., K), 162—163° (Schilling, 
B. 46, 1068), 164° (Freund, Achenbach, B. 43, 3255). Leicht löslich in Benzol und Amyl- 
alkohol in der Wärme, schwer in Ligroin (TL, O.). 

Gibt bei der Reduktion mit Aluminium-Pulver und konz. Schwefelsäure 1-Chlor- 
anthron-(9) (Eckert, Tomaschek, M. 89, 845; Babnett, Matthews, Soc. 123, 2553). Liefert 
bei der Reduktion mit Zinkstaub und Ammoniak 1-Chlor-anthracen (O. Fischeb, Ziegleb, 
J. pr. [2] 86, 293; Schilling, B. 46, 1069). Gibt bei der Einw. von Kupferpulver in siedendem 
Nitrobenzol a.a-Dianthrachinonyl (Ullmann, Mtnajew, B. 45, 689); bei der Einw. von 
Kaliumacetat in Gegenwart von Kupferpulver entsteht Anthrachinon (IL, M., B. 45, 687). 
1-Chlor-anthrachinon liefert mit Hydrazmhydrat in siedendem Pyridin 1-Hydrazino-anthra- 
chinon (Möhlau, 2?. 46, 2245). Gibt mit Hydroxylaminhydrochlorid in absol. Alkohol im Rohr 
bei 180° anscheinend ein Gemisch zweier isomerer Monoxime; kocht man das Reaktions- 
produkt mit verd. Natronlauge, bo erhält man ein Oxim (S.410) und eine Verbindung C 14 H,0 2 N 
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(Syat. No. 4284), s. nebenstehende Formel (Freund, Achxnbach, B. 48, po 

3266). Überführung von 1-Cblor-anthrachinon in Dichlor- und Trichlor- j^-\.^^ u ~ 
anthraohinone durch Sulfurierung und Behandlung der Sulfurierungs- I [ 

Erodukte mit Chlor: Schhxing, B. 46, 1068. 1 -Chlor-anthrachinon gibt ^-^"^C- 
eim Erhitzen mit rauchender Schwefelsaure (mit 40% S0 3 - Gehalt) auf j^_ 

180° ein Gemisch von Chloranthrachinonsulfonsäuren, das bei der Alkali- 
schmelze 1.2.6-Trioxy-anthrachinon und 1.2.7-Trioxy-anthrachinon liefert (Bayer & Co., 
D. R. P. 217662; 0. 1910 1, 700; Frdl. 9, 675). Liefert mit Natriumsulfid und Schwefel in 
siedendem verdünntem Alkohol Di-[anthrachinonyl-(l)]-disulfid (Fries, B. 46, 2967 Anm. ; 
Fries, Schürmann, B. 62, 2176; vgl. B. & Co., D. R. P. 204772; C. 1909 I, 601; Frdl. 9, 
702). Mit Kaliumselenid in verd. Alkohol bei 80° entstehen Anthrachinonyl-(l)-selenmercaptan 
und Di-[anthrachinonyl-(l)]-diselenid (B. & Co., D. R. P. 264941; C. 1918 II, 1351; Frdl. 
11, 1130). Gibt beim Erhitzen mit A1C1, einen Küpenfarbstoff (Chem. Fabr. Griesheim- 
Elektron, D. R. P. 241631; O. 19121, 179; Frdl 10, "~ 




Beim Erhitzen mit methylalkoholischer Kalilauge auf 80° entsteht 1-Methoxy-anthra- 
chinon (Bayer & Co., D. R. P. 229316; C. 19111, 180; Frdl. 10, 592). 1-Chlor-anthra- 
chinon kondensiert sich mit Aceton in konz. Schwefelsäure bei 120 — 130° zu einem 
orangefarbenen krystallinischen Produkt (J. Meyer, D. R. P. 247187; C. 1912 II, 161; 
Frdl. 11, 694). Gibt mit Kaliumthiobenzoat in siedendem Amylalkohol Di-[anthra- 
chinonyl-(l)]-disulfid (Ullmann, Jttnghans, A. 899, 352). Liefert mit einem Alkalisalz 
der Trithiokohlensäure in siedendem Nitrobenzol Di-[anthrachinonyl-(l)]-sulfid (B. & Co., 
D. R. P. 272298; C. 1914 1, 1387; Frdl. 11, 605). Gibt beim Erwarmen mit Thiosalicylsäure 
in Amylalkohol bei Gegenwart von wasserfreiem Kaliumcarbonat auf 146 — 160° S-Änthra- 
chinonyl-(l)-thiosalicylsaure (U., Knecht, B. 44, 3126). Liefert beim Behandeln mit p-Toluol- 
sulfonsaureamid in Nitrobenzol in Gegenwart von Kupferpulver 1-p-Toluolsulfamino-anthra- 
chinon (U., B. 48, 537); reagiert analog mit o-Amino-benzaldehya (Kalischer, Mayer, B. 
49, 1997). Gibt beim Erhitzen mit N-[2-Amino-benzal]-anilin, Kaliumcarbonat und etwas 

x /\/ co \/n— T=7\^ C °\/\ n /\/ C0 \/V- N s iZ7\/ c0 \/\ 

xAcoA^ kA C0 /\/ \A C0 A/ k/\bo/N/ 

Kupferpulver in Nitrobenzol 9-Phenylimino-3.4-phthalyl-9.10-dihydro-acridin (Syst. No. 3237) 
(Ka., M., B. 49, 2000). Liefert beim Kochen mit 2-Brom-l-amino-anthrachinon in Amyl- 
alkohol bei Gegenwart von Alkaliacetat und Kupferacetat [Anthrachinonyl-(l)]-[2-brom- 
anthrachinonyl-(l)]-amin; in Nitrobenzol bildet sich unter sonst gleichen Bedingungen eine 
Verbindung C^Hj.OvN (Formel I; Syst. No. 4299) (Höchster Farbwerke, D. R. P. 266945; 

C. 1918 II, 1907; Frdl. 11, 655); diese entsteht auch beim Erhitzen von 1 -Chlor-anthrachinon 
mit l-Nitro-2-oxy-anthrachinon in Nitrobenzol in Gegenwart von Kupferpulver (H. F., 

D. R. P. 266946; G. 1918 II, 1907; Frdl. 11, 656). Analog verläuft die Kondensation mit 
2.6-Dibrom-1.6-diamino-anthrachüion (H. F., D. R. P. 266945). 1 -Chlor-anthrachinon 
liefert beim Kochen mit der Natriumverbindung des 2-Amino-anthrachinonyl-(l)-mercap- 
tans in Nitrobenzol eine Verbindung C M Hi„0 4 NS (Formel II; Syst. No. 4299) (BASF, 
D. R. P. 266952; C. 1918 II, 2069; Frdl. 11, 660). Gibt mit dem Kaliumsalz der N-Phenyl- 
aminoessigsäure und CuCl in siedendem Amylalkohol N-Phenyl-N-anthrachinonyl-(l)- 
aminoessigsäure (H. F., D. R. P. 270790; C. 1914 1, 1041; Frdl. 11, 676); beim Erhitzen mit 
dem Kaliumsalz der N-Phenyl-aminoessigsäure und CuCl in Amylalkohol oder Alkohol bei 
Gegenwart von Natriumacetat im Autoklaven auf 160 — 170° erhält man die Verbindung 
CjjHj.ON (Formel III; Syst. No. 3189) (H. F., D. R. P. 272613; 

C. 19141, 1536; iV<«. 11, 577). 1 -Chlor-anthrachinon liefert beim /^CO ^ 

Kochen mit Anthranilsäure, Kaliumacetat, Kupferacetat und ttt L L JL J 
Kupferpulver in Amylalkohol N-Anthrachinonyl-(l)-anthranilsäure v -~-'^- C -"^y^ 

(Ullmann, Ochsnbr, A. 381, 4; vgl. U., B. 43, 538). Gibt beim «£ it./i w 

Kochen mit l-Amino-anthrachinon-carbonBäure-(2), CuCl und • 5 

Natriumacetat in Nitrobenzol 3.4; 5.6-Diphthalyl-acridon (Syst. No. 3237) (Eckert, Halla, 
M. 86, 761). Liefert beim Erhitzen mit Isatin in Gegenwart von Natriumacetat und 
Kupferacetat je nach den Bedingungen N-Anthraohinonyl-(l)-isatin (SyBt. No. 3206) oder 
3.4-Phthalyl-acridon (Syst. No. 3237) (B. & Co., D.R.P. 236407, 285771; 0. 1911 II, 324; 
1916 n, 510; Frdl 10, 632; 12, 257). — Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist gelbbraun 
(U., 0.). 

1-Chlor-anthracbinon-monoxim C M H 8 0,NC1 = C a H 4 <^^5hiC«H,Cl. B. Ent- 
steht (anscheinend im Gemisch mit einem isomeren 1-Chlor-anthrachinon-monoxim), wenn 
man 1 -Chlor-anthrachinon mit Hydrozylaminhydrochlorid in absol. Alkohol im Rohr auf 
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180° erhitzt; das Reaktionsprodukt wird mit verd. Natronlauge ausgekocht und das Filtrat 
angesäuert (Freund, Achenbach, B. 48, 3255). — Gelbe Blattchen (aus verd. Methanol). 
Verpufft bei 219—222°. Leicht löslich in heißem Alkohol, Äther und Benzol. 

2-Chlor-anthraohinon CuHtO.CI = C,H 4 (C0),C,H 8 C1 (8. 787). B. Bei der Oxydation 
von 2.9.10-Trichlor-anthracen mit CrO s in Eisessig (Liebermann, Bettdet, B. 47, 1015). 
Durch Erwärmen von 2.9.10 (oder 3.9.10) - Trichlor • 10 - nitro - 9 - oxy - 9.10 - dihydro - anthracen 
mit Benzol, Eisessig oder Nitrobenzol auf 90—95° (Höchster Farbw., D. R. P. 296019; G. 
19171, 460; Frdl. 18, 383). Aus 4-CMor-2-benzoyl-benzoe8äure und konz. Schwefelsaure 
bei 140° bezw. 160—170° (Egerer, H. Meyer, M. 84, 76, 84; Reb, A. 288, 240). Durch 
Erhitzen von 4-Chlor-2-benzoyl-benzoesäurechlorid (E., M.). Aus Anthracen-sulfonsäur"-(2) 
beim Erhitzen mit Natriumchlorat und Salzsaure auf 100° (BASF, D.R.P. 228876; C. 
19111, 102; Frdl. 10, 577). Beim Erhitzen vou Anthrachinon-sulfonsäure-(2) mit Thionyl- 
chlorid auf 200—220° (BT. Meyer, M . 38, 722) oder von Anthrachinon-sulfonsäure-(2)-chlorid 
mit Thionylchlorid auf 220—230« (H. F., D.R.P. 284976; C. 1916 II, 293; Frdl. 12, 409). — 
F: 210° (korr.) (Ullmann, Knecht, B. 44, 3128). Sublimiert (E., M.). Leicht löslich in 
siedendem Toluol und siedendem Eisesßig, schwer in siedendem Alkohol (U., K.)- — Gibt 
bei der Reduktion mit Aluminiumpulver und konz. Schwefelsäure 3-Chlor-anthrou-(9) (Eckert, 
Tomaschek, M. 89, 862; Barnett, Matthews, Soc. 123, 2555; B., Wh/tshire, Soc. 1928, 
1823). Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub und Ammoniak 2-Chlor-anthracen (Schilling, 
B. 46, 1069). Liefert beim Erhitzen mit ca. 26%iger wäßriger Ammoniak-Lösung mit und 
ohne Zusatz von Kupfersulfat im Autoklaven auf 200° 2-Amino - anthrachinon (BASF, 
D.R.P. 295624; C. 1917 1. 295; Frdl. 13, 398). Gibt mit Hydrazinhydrat in Pyridin im Rohr 
bei 170° 2-Hydrazino-anthrachinon (Möhlau, B. 46, 2246). Überführung von 2-Chlor- 
anthrachinon in Dichloranthrachinone durch Sulfurierung und Behandlung der Sulfurierungs- 
produkte mit Chlor: Sch., B. 48, 1068. Gibt beim Erhitzen mit rauchender Schwefelsäure 
(mit 40% SO s -Gehalt) auf 180° ein Gemisch von Chloranthrachinonsulfonsäuren, das bei der 
Alkalischmelze 1.2.6-Trioxy-anthrachinon und 1.2.7-Trioxy-anthrachinon liefert (Bayer & Co., 
D. R. P. 217552; G. 1910 I, 700; Frdl. 9, 675). Vgl. über die Sulfurierung ferner Ullmann, 
D.R.P. 223642; G. 1910 II, 427; Frdl. 10, 679. 2-Chlor-anthrachinon liefert beim Kochen 
mit Na a Se in verd. Alkohol Anthrachinonyl-(2)-selenmercaptan (B. & Co., D.R.P. 264941; 
G. 1818 II, 1351 ; Frdl. 11, 1130). Gibt beim Erhitzen mit A1C1 3 einen Küpenfarbstoff (Chem. 
Fabr. Griesheim-Elektron, D.R.P. 241631; C. 18121, 179; Frdl. 10, 689). Beim Erhitzen 
mit methylalkoholischer Kalilauge auf 130° entsteht 2-Methoxy-anthrachinon (B. & Co., 
D. R. P. 229316; C. 1911 1, 180; Frdl. 10, 592). Kondensiert sich mit Aceton in konz. Schwefel- 
säure bei 120 — 130° zu einem orangefarbenen krystallinisohen Produkt (J. Meyer, D.R.P. 
247187; C. 1912 II, 161; Frdl. 11, 694). Gibt beim Kochen mit xanthogensaurem Kalium 
in Amylalkohol Di-anthrachinonyl-(2)-sulfid (Syst. No. 781; Hptw. Bd. XI, 8. 338) (Ull- 
mann-Goldberg, D.R.P. 255591; G. 19181, 480; Frdl. 11, 604). Liefert bei der Einw. 
von Thiosalicylsäure in Amylalkohol bei Gegenwart von wasserfreiem Kaliumcarbonat bei 
145 — 150° S-Anthrachinonyl-(2)-thiosalicylsäure (Ullmann, Knecht, B. 44, 3128; vgl. U., B. 
48, 539). Über die Einw. von l-Amino-anthrachinon-carbonsäure-(2) auf 2-Chlor-anthra- 
chinon vgl. Eckert, Halla, M. 86, 757; Schaabsohmtdt, B. 60, 164. 

1.2-Diohlor-anthraohin.on CuH^OgCl, = C,H 4 (CO) 2 C,H,Cl r B. Beim Eintragen von 
3.4(oder 5.6)-Dichlor-2-benzoyl-benzoesäure in Schwefelsäuremonohydrat bei 160° (Ullmann, 
Billig, A. 381, 27). — Goldgelbe Nadeln (aus EiBessig). F: 208° (korr.). Leicht löslich in 
siedendem Benzol mit gelber Farbe, schwer in Alkohol und Eisessig, unlöslich in Äther und 
Ligroin. 

1.3-DiobJor-anthraohinon CuHjOjCl, = C,H 4 (CO),C a H t Cl, (8. 787). B. Aus 1.3-Di- 
chlor-2-amino-anthrachinon oder aus 2.4-Dichlor-l-amino-anthrachinon beim Diazotieren 
und Verkoohen (Junghans, A. 899, 326). — F: 203° (korr.) (J.), 208° (korr.) (Ullmann, 
Billig, A. 881, 12), 208° (K. H. Meyeb, Zahn, A. 386, 177). Sehr leicht löslich in Nitro- 
benzol und Pyridin, loslich in Eisessig mit schwach gelber Farbe, fast unlöslich in Alkohol, 
Äther und Aceton ( J.). — Liefert beim Kochen mit Kupferpulver in Nitrobenzol 3.3'-Dichlor- 
dianthrachinonyl-(l.l') (Eckert, Tomaschek, Jtf. 39, 860). Gibt beim Erhitzen mit Phenol, 
Kaliumcarbonat und etwas Kupferpulver 1.3-Diphenoxy-anthrachinon (E., T., M. 39, 858). 

1.4-Diohlor-antliraoMnon 0,^,0,01, = C,H 4 (CO),C.H 2 Cl t (S. 787). B. Aus 4-Chlor- 
1-oxy-anthrachinon durch Erhitzen mit PCL auf 160° oder durch Behandeln mit PCI, in 
Biedendem 1.2-Dichlor.benzol (AGFA, D. R. P. 290879; G. 18161, 686; Frdl. 12. 409). Aus 
2-[2.5- Dichlor -benzoyl]-benzoesäure und konz. Schwefelsäure bei 140 — 150° (Egereb, 
H. METER, M. 84, 90). Aus 3.6-Dichlor-2-benzoyl-benzoesäure durch Wasserabspaltung 
(Grabbe, B. 88, 2019), durch Einw. von Schwefelsäuremonohydrat bei 160° (Ull- 
mann, Billig, A. 881, 16) oder von rauchender Schwefelsäure (10% SOvGehalt) 
und Borsäure bei 100° (Walsh, Weizmann, Soc. 87, 687). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). 
F: 186° (W., W.), 187,5° (korr.) (U., B.), 187,5—188° (E., M.). Leicht löslich in Nitrobenzol 
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und Pyridin; leicht löslich in aiedendem Benzol und Biedendem Eisessig mit gelber Farbe, 
schwer löslich in Äther, Alkohol und Ligroin (U., B.). — Gibt bei der Reduktion mit 
Aluminiumpulver und konz. Schwefelsaure 1.4-Dichlor-anthron-(9) (Eckest, Tomasohek, 
Jf. 39, 860; Barnett, Wiltshibk, B. 62, 1971). Beim Kochen mit Kupferpulver in Nitro- 
benzol entsteht 4.4'-Dichlor-dianthrachinonyl-(l.l') (E., T., M. 89, 843). Gibt bei der Einw. 
von warmer Salpeterschwefelsaure 68-Dichlor-l-nitro-anthrachinon (W., W.). Liefert beim 
Erhitzen mit Kaliumphenolat und Phenol in Gegenwart von Kupferpulver 1.4-Diphenoxy- 
anthrachinon (U., B.). Geht beim Kochen mit Anilin, Kaliumaoetat und fein verteiltem 
Kupfer in 1.4-Bianilino-anthrachinon über; beim Kochen mit Anthranilsaure, Kaliumacetat 
und Kupferacetat in Amylalkohol erhalt man N-[4-Chlor-anthrachnwnyI-(l)]-anthranilsäure 
(U., B., A. 881, 19, 21). — Die Lösung von 1.4-Dichlor-anthrachinon in konz. Schwefelsaure 
ist orangegelb (TL, B.). 

1.6-Dichlor-anthraobinon 0,^,0,01, = C,H,C1(C0),C,H S C1 (8. 787). B. Durch 
Oxydation von 1.5.9-Trichlor-anthracen oder 1.5-Bichlor-anthracen-dibromid-(9.10) mit 
CrOj in Eisessig (Leebermann, Beudet, B. 47, 1014). Aus 1.6-Dinitro-anthrachinon bei der 
Einw. von Chlor in Trichlorbenzol bei 190° (BASF, D.R.P. 262Ö78; C. 1912 II, 1708; Frdl. 
11, 646) oder bei der Einw. von Thionylchlorid bei 180 — 200° (H. Meyer, M. 86, 726; Ktnzl- 
beboeb & Co., D.R.P. 280739; C. 19151, 104; Frdl. 12, 108). Aus dem Kalhimsalz der 
Anthrachinon-disulfons4ure-(1.6) durch Erhitzen mit Thionylchlorid in CO, auf 170° (Höchster 
Farbw., D. R. P. 271681 ; G. 1914 1, 1317; Frdl. 11, 647). — F: 244« (Schilling, B. 46, 1068), 
246« (L., B.; Freund, Achenbach, B. 48, 3266), 251° (M.), 261» (korr.) (Uixmann, Knecht, 
B. 44, 3129). — Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub und Ammoniak 1 .6-Dichlor-anthracen 
(ScmxLiNa, B. 46, 1068). Gibt bei der Einw. von Aluminiumpulver in konz. Schwefelsaure 
und Eisessig 1.5-DicbJor-anthrahydrochiuondiacetat (Eckert, Pollax, M. 88, 13; vgl. 
dagegen Barnett, Cook, Matthews, B. 68, 977). Überführung in Trichloranthrachinone 
und 1.4.5.8-Tetrachlor-anthrachinon durch Sulfurierung und Behandlung der Sulfurierungs- 
produkte mit Chlor: Sch. Zur Sulfurierung vgl. ferner Bater & Co., D. R. P. 217662- C 
1910 1, 700; Frdl. 9, 675; Ullmann, D.R.P. 223642; C. 1910 II, 427; Frdl. 10, 579. 1.5 -Di- 
chlor-anthrachinon gibt mit Hydrazinhydrat in siedendem Pyridin 5-Chlor-l -hydrazino-anthra- 
chinon, in Pyridin im Rohr bei 145° l.ö-Dihydrazino-anthrachinon (Möhlau, B. 45, 2246). 
Gibt mit Hydroxylaminhydrochlorid in absof. Alkohol im Rohr bei 175—186« anscheinend 
ein Gemisch isomerer Monooxime und isomerer Dioxime; kocht man das Reaktionsprodukt 
mit verd. Natronlauge, so erhält man ein Monoxim (s. u.), ein Dioxim (s. u.). eine Yerbinduns 
qjLO.NCl (s. Formel I; Syst. No. 4284) und 8 

eine Verbindung C u H,0,N, (s. Formel II; Syst. 
No. 4631) (Freund, Achenbach, B. 48, 3256, , 
3258). Liefert beim Erhitzen mit Anthranilsaure, J 
Kaliumacetat, Kupferacetat und Kupferpulver 
in Nitrobenzol auf 200° 1.5-Bis-[2-carboxy- 
anilino]-anthrachinon (IL, Ochsner, A. 881, 9). 
Gibt mit 1 bezw. 2 Mol Isatin in Gegenwart von Natriumacetat und Kupferchlorür in 
siedendem Nitrobenzol violette Küpenfarbstoffe (Bayer & Co., D.R.P. 236407. 285771- 
C. 1911 H, 324; 1916 II, 510; Frdl. 10, 632; 12, 257). 

L6-Diohlor-anthrachinonmonoxlm C M H,0 2 NC1, = C,H,Cl(CO)(C:NOH)C,H 8 Cl. B. 
Entsteht neben einem 1.5-Dichlor-anthrachinondioxim und anderen Produkten, wenn man 
1.6-Dichlor-anthrachinon mit Hydroxylaminhydrochlorid in absol. Alkohol im Rohr auf 
iZ 6 ^ 185 * erhitzt (Freund, Achenbach, B. 48, 3266). — Nadeln (aus Eisessig). Sintert bei 
236»; F: 252°. Löslich in heißem Chlorbenzol. 

* * l:6rpioblor-anthraohinondioxiin C U H 8 0,N 8 C1, = C,H 8 C1(C:N0H),C,H,C1. B. s. bei 
1.5-DichIor-anthrachmonmonoxim. — Schmilzt unter Verpuffen bei 245°; unlößlich in heißem 
Chlorbenzol (Freund, Achenbach, B. 48, 3268). 

1.6-Diohlor-antbjachinon C, 4 H,0,C1, = C,H 8 C1(C0) 8 C B H„C1. B. Aus dem tech- 
nischen Gemisch von 1.6- und 1.7-Pmitro-anthrachinon durch Einw. von Chlor in Trichlor- 
benzol bei 160—185° (BASF, D.R.P. 254450; C. 1918 1, 345; Frdl 11, 546). — F: 202—204«. 

L8-DioWor.imlWlunon C^OjCl, - C,H 8 Cl(CO),C,H,Cl (8. 788). B. Aus 
^Jk r » ^-dMulfons4ure-(1.8) bei der Em-W - von Natriumchlorat und Salzsaure bei 100« 
(BASF, D.R.P. 228876; G. 18111, 102; Frdl 10, 577). Aus dem Kaliumsalz der Anthra- 
?hinon-disulfonsäure-(1.8) und Thionylchlorid in CC1« bei 170° (Höchster Farbw., D.R.P. 
271681; C. 19141, 1317; Frdl. 11, 647; vgl. UllmanV Knecht, B. 44, 3131) - f7 202« 
SPl 5£ 202 ~ 203 ° (BASF). Leicht löslich in siedendem Toluol (U., K.). — Liefert bei der 
Reduktion mit Zinkstaub und Ammoniak 1.8-Dichlor.anthracen (Schillinc», B. 48, 1068). 
Gi bt be i »ej Red uktion mit Aluminiumpulver und konz. Schwefelsäure 1.8-Dichlor-anthron-(9) 
(Eckert, Tomasohek, M. 89, 854; Barnett, Matthews, Soc. 128, 2556). Bei der Einw. 
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von Hydrazinhydrat in siedendem Pyridin entsteht eine Verbindung „ ft 

C«H 7 N t Cl {b. nebenstehende Formel ; Syst. No. 3573) (Möhlau, B. 45, 2247). ^ f -- ( - ,u ■y" "~ , 
Überführung in ein Triohloranthrachinon und 1.4.6.8-Tetrachlor-anthra- I | | I 

chinon durch Sulfurierung und Behandlung der Sulf urierungsprodukte mit y' " C ^ "Y^ 

Chlor: Soh. Zur Sulfurierung vgl. ferner Bayer & Co., D.R.P. 217552; Cl ^ ^ H 

C. 19101, 700; Frdl. 8, 675. 

S.3-Diohlop-anthrachinon C 14 H,0 2 C1 2 = C 6 H 4 (C0) 2 C„H S C1 2 ( S. 788). B. Durch Oxy- 
dation von 2.3.9.1 O-Tetrachlor-anthracen mit CrO s in der Wärme (K. H. Man», Zahn, 

A. 896, 177). Aus 4.5-Dichlor-2-benzoyl-benzoesäure durch Erhitzen mit Schwefelsäure- 
monohydrat auf 160° (Ullmann, Billig, A. 381, 27). — Gelbliche Nadeln (aus Eisessig). 
F: 267« (korr.) (U., B.), 267—268° (korr.) (M., Z.). Leicht löslich in siedendem Benzol, schwer 
in siedendem Eisessig, sehr wenig in Alkohol (U., B.). 

2.8-Diohlor-anthraohinon C 14 H,0 2 C1 2 = C 6 H 3 C1(C0) 2 C 6 H 3 C1 (8. 788). B. Aus4-Chlor- 
2-[4-chlor-benzoyl]-benzoesäure und heißer konzentrierter Schwefelsäure (Egerer, H. Meyer, 
M. 84, 87). Aus 9.10-Dichlor-anthracen-disuk"onsäure-(2.6) bei der Einw. von Natrium- 
chlorat und Salzsäure bei 100° (BASF, D.R.P. 228876; C. 19111, 102; Frdl. 10, 577). — 
Gelbe Nadeln (aus Eisessig und Alkohol). F: 278° (E., M.). — Liefert beim Erhitzen mit 
25%igem Ammoniak in Gegenwart von Kupfersulfat auf 200° 2.6-Diamino-anthrachinon 
(BASF, DR.P. 295624; G. 1917 1, 295; Frdl. 13, 398). Gibt mit Hydrazinhydrat in Pyridin 
im RohT bei 170° 2.6-Dihydrazino-anthrachinon (Möhlatt, B. 45, 2248). 
8. 788, Z. 28 v. o. statt „B. A. 8. F." lies „Bayer & Co." 

2.7-Dichlor-anthraohinon C 14 H 6 2 C1 2 = C e H 3 Cl(CO) 2 C e H 3 Cl (8. 788). B. Aus 9.10-Di- 
chlor-anthracen-disulfonsäure-(2.7) bei der Einw. von Natriumchlorat und Salzsäure bei 100° 
(BASF, D.R.P. 228876; C. 1911 1, 102; Frdl. 10, 577). Aus Anthrachinon-disulfonsäure-(2.7)- 
dichlorid durch Erhitzen mit Thionylchlorid auf 220° (Höchster Farbw., D.R.P. 284976; 
C. 1916 II, 293; Frdl. 12, 409). 

Drei Diohloranthraohinone mit unbekannter Stellung der Chlor-Atome wurden von 
Schilling (£. 46, 1068) beschrieben. 

1.4.6-Triohlor-anthraohinon C I4 H S 2 C1 3 = C 8 H3C1(C0-) 2 C,,H 2 C1 2 (8. 788). 
8. 788, Z. 14 v. u. statt „4.8-Dichlor-" lies „5.8-DicMor". 

L4.6-Trichlor-anthrachinon C 14 H 5 2 C1 3 = C.H 3 C1(C0),C 6 H 1 C1 2 (8. 788). B. Aub 
3.6-Dichlor-2-[4-chlor-benzoyl]-benzoesäure und konz. Schwefelsäure bei 150 — 160° ( Jaroschy, 
M. 84, 3). Aus 4 (oder 6)-Chlor-2-[2.5-dichlor-benzoyl]-benzoesäure und konz. Schwefel- 
säure bei 150° (Egerer, H. Meyer, M. 84, 90). — F: 238° (J.). 

1.5.x - Trichlor - anthraohinon vom Sohmelzpunkt 230—285° ChHjOjCIj = 
C,H s Cl(CO) 2 C 8 HjClj. B. Aus 1.5-Dichlor-anthrachinon bei der Sulfurierung mit rauchender 
Schwefelsäure bei 150—160° und Behandlung des Sulfurierungsproduktes mit Chlor (Schilling 

B. 46, 1068). — F: 230—235°. — Liefert bei der Reduktion mit ZinkBtaub und Ammoniak 
1.5.x-Trichlor-anthracen vom Schmelzpunkt 170 — -175°. 

L6.x-Triobior-anthraohinon vom Sohmelapunkt 256° C 14 H S 2 C1, = CjHaCltCO), 
C 4 H t Cl 2 . B. Aus 1.5-Dichlor-anthrachinon bei der Sulfurierung mit rauchender Schwefel- 
säure in Gegenwart von HgS0 4 bei 150 — 160° und Behandlung des Sulfurierungsproduktes 
mit Chlor (Schilling, B. 46, 1068). — F: 256°. — Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub 
und Ammoniak l.ö.x-Trichlor-anthracen vom Schmelzpunkt 270 — 275°. 

1.8.x-TrioMor-antnraohinon C^HsOjCla = CACUCOkCjH.Cl.. B. Aub 1.8-Di- 
chlor-anthrachinon bei der Sulfurierung mit rauchender Schwefelsäure bei 150 — 160° und 
Behandlung des Sulfurierungsproduktes mit Chlor (Schilling, B. 46, 1068). — F: 295—300°. 

— Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub und Ammoniak 1.8.x-Trichlor-anthracen. 

l.x.x-Triohlor- anthraohinon ^HjOjClj. B. Aus 1-Chlor-anthrachinon bei der 
Sulfurierung mit rauchender Schwefelsäure in Gegenwart von HgS0 4 bei 150 — 160° und Be- 
handlung des Sulfurierungsprodukts mit Chlor (Schilling, B. 46, 1068). — F: 165—168°. 

— Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub und Ammoniak l.x.x-Trichlor-anthracen. 

1.4.6.8-Tetraohlor-anthraehinon C 14 H 4 2 C1 4 = C fl H 2 Cl 2 (CO) 2 C 6 H 2 Cl a . Lag wohl auch 
in der Verbindung von DiEHl (B. 11, 181) vor, die im Hptw. S. 789 als x.x.x.x-Tetrachlor- 
anthrachinon bezeichnet wurde (vgl. Eckert, Steiner, M. 86, 181, 269). — B. Aus Anthra- 
chinon oder 1-Chlor-anthrachinon in Schwefelsäuremonohydrat bezw. konz. Schwefelsäure 
bei der Einw. von Chlor in Gegenwart von Jod bei 130° oder aus 1.5-Dichlor-anthrachinon 
in rauchender Schwefelsäure (20% SO s -Gehalt) bei der Einw. von Chlor in Gegenwart von 
Jod bei 60° (Bayer & Co., D. R. P. 228901; C. 19111, 103; Frdl. 10, 578). Aus Anthra- 
ohinon und SbCl, in Tetraohlor&than in der Wärme (Steiner, M. 38, 829). Aus 3.6-Dichlor- 
2-[2,6-dichlor-benzoyl]-benzoesäure beim Erhitzen mit konz. Schwefelsäure auf 180° (Hoe- 
MANN, M. 86» 808). Man sulfuriert 1.5-Dichlor-anthrachinon oder 1.8-Dichlor-anthrachinon 
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mit rauchender Schwefelsaure in Gegenwart von Queoksilbersulfat bei 160—160°, verdünnt 
mit Wasser und chloriert bei 100° (ScHnJJNa, B. 46, 1068). — Gelbe Nadeln (aus Nitro- 
benzol). F: 330* (ScH.), 342° (H.). — Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub und 
Ammoniak 1 .4.5.8 - Tetrachlor - anthracen (?) (Soa). Gibt beim Kochen mit SbCl 6 
1.2.3.4.5.6.7-Heptachlor-anthrachinon (Hauptprodukt) , 1.2.3.4.5.6.8-HeptacUor-anthrachi- 
non, Perchlor-2-benzoyl-benzoesäure, Tetiachforphthalsäure und Hexaohlorbenzol (Eckert, 
Steiner, M. 86, 274). — Die Losung in konz. Schwefelsaure ist gelb (B. & Co.). 

z.x.x.x-Tetraohlor-anthraohinon CwB^OiCL^ (8. 789). Hatte wohl die Konstitution 
des 1.4.5.8-Tetrachlor-anthrachinons (Tgl. Eckert, Stetner, M. 86, 181, 260). 

La.8.4-6-Pentawjhlor-anthraohinon C 14 H,0,C1, = C e Cl 4 (CO),C,HjCI. B. Durch Er- 
hitzen von 3.4.5. 6-Tetrachlor-2-[4-chlor-benzoyl]-benzoesäure mit Schwefelsäure auf 140° 
(HomiNK, M. 86, 813). — Krystalle (aus Eisessig). F: 192°. 

LS.8.4.6.8-Hezaohlor-anthraohinon C 14 H,0„C1 4 = C,Ca 4 (CO),C 6 H i Cl,. B. Durch 
Erhitzen von 3.4.5.6-TetiacUor-2-[2.5-dichlor-benzoyf)-benzoe8äure mit konz. Schwefel- 
saure auf 180—200° (HoTMAJJW, M. 86, 815). — Gelbliche Nadeln (aus Chlorbenzol). F: 298°. 
Sublimiert. Leicht löslich in heißem Alkohol und heißem Chlorbenzol. 

1.2.3.4.6.6.7 -HepteoMor- anthrachinon CmHOjCI, = C 4 Cl 4 (CO),C 4 HCl a . Zur Kon- 
stitution vgl. Eckert, Steiner, M. 86, 270. — B. Neben 1.2.3.4.5.6- 8- Heptachlor- 
anthrachinon und anderen Produkten aus Anthrachinon beim Kochen mit SbCl 6 in 
Gegenwart von Jod (E., St., M. 86, 180; B. 47, 2629). Aus 1.4.5.8 -Tetrachlor- 
anthrachinon oder 1.2.3.4.5.6.8-Heptachlor-anthrachinon beim Kochen mit SbCl 8 (E., St., 
M. 36, 274). Aus 2-Benzoyl-benzoesäure und SbCl 8 (St., M. 86, 828). — Gelbgrüne Nadeln 
(aus Chlorbenzol). F: 380° (E., St., M. 86, 180; B. 47, 2629). Unlöslich in Eisessig, löslich 
in Chlorbenzol und Nitrobenzol (E. f St., Jlf. 36, 180, 275). — Liefert bei der Behandlung 
mit SbCl 6 Perchlor-2-benzoyl-benzoesäure, Tetrachlor-phthals&ure und Hexaohlorbenzol (E., 
St., M. 36, 181). 

1.2.3.4.6.6.8 -Heptachlor-anthraohinon C„HO,Cl 7 — C,Cl 4 (CO) f C 4 HCl 8 . B. Neben 
1 .2.3.4.5.6.7 -Heptachlor- anthrachinon und anderen Produkten ans Anthrachinon beim 
Kochen mit SbCl s in Gegenwart von Jod (Eckert, Städter, M. 86, 270). Aus 1.4.5.8-Te- 
trachlqr-anthrachinon beim Kochen mit SbCl, (E., St., M. 86, 274). Aus 3.45.6-Tetra* 
chlor-2-[2.3 (oder4).5-trichlor-benzoyl]-benzoesaure oder dem Gemisch beider bei der 
Einw. von rauchender Schwefelsaure (20% 80,-Gehalt) bei 200° (E., St., M. 86, 272). — 
Gelbliche Nadeln (aus Chlorbenzol). F: 302°. Löslich in Eisessig. — Gibt beim Kochen 
mit SbCl t 1.2.3.4.5.6.7-Heptachlor-anthrachinon, Perchlor-2-benzoyl-benzoe8äure und andere 
Produkte. 

2-Brom-anthraohinon C u H 7 0,Br = C 4 H 4 (CO) t C„H 8 Br (8. 789). B. Aus 2-[4-Brom- 
benzoyl]-benzoesaure bei der Einw. von konz. Schwefelsaure bei 160* (Ullmann, Sqnk, 
A. 380, 338) oder von rauchender Schwefelsaure (20% SO.-Gehalt) bei 120« (Helles, B. 46, 
673). — Krystalle (aus Eisessig). F: 204—206» (IL, S.), 207» (H.). — Liefert beim Kochen 
mit Anthranilsäure, Kaliumacetat, Kupferacetat und Kupferpulver in Amylalkohol N-Anthra- 
chmonyl-(2)-anthranilsäure (U., S.; vgl. U., B. 48, 637). 

L3-Dibrom-anthracb±non <^ 4 H 4 O.Br,== C 4 H 4 (CO),C^[,Br t . JB. Aus 1.3-Dibrom- 
anthrachinon-diazoniumBulfat-(2) oder -2.4-Dibrom-anthrachinon-diazoniumsulfat-{l) beim 
Erwärmen mit Kupferoxydul in Alkohol (Ullmann, EisKr, B. 49, 2157, 2166). — Gelbe 
Nadeln (aus Eisessig). F: 210° (korr.). Leicht löslich in Nitrobenzol und Pyridin, löslich in 
Benzol und Essigsäure, sehr wenig löslich in Ligroin, Alkohol und Äther. Löslich in kons. 
Schwefelsäure mit gelber Farbe. — Liefert beim Kochen mit Kupferpulver in Nitrobenzol 
3.3'-Dibrom-dianthrachinonyl-(l.l'). Gibt beim Kochen mit Kaliumphenolat bei Gegen- 
wart von Kupferpulver in Phenol 1.3-Diphenoxy-anthrachinon. Beim Kochen mit Anilin, 
Kaliumacetat und Kupferacetat entsteht 3-Brom-l-anilino-anthrachinon. Liefert beim 
Kochen mit Anthranilsäure, Kaliumacetat, Kupferacetat und Kupferpulver in Amylalkohol 
N- [3-Brom-anthrachinonyl-(l)]-anthranilsäure. Weitere Reaktionen mit Aminoverbindungen : 
U., Ei., B. 49, 2157. 

2.8-Dibrom-anthrachinon, Ö-Dibromanthraoblnon CuIL0.Br. =» CiH 4 (C0).CiH|Br a 
(8. 790). F: 269—270° (K. H. Meter, Zahn, A. 896, 174). 

2.8-DibTom-anthraoblnon C^ 4 H e O,Br, = C 9 H ? Br(CO),C 4 H,Br (8. 790). B. Aus 
2.6-Dibrom-anthrachrnon-bis-diazoniumsulfat-(i.5) beim Kochen mit absei. Alkohol (Scholl, 
Trepbch, M. 82, 1055). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 289—290° (korr.). 

1.2.8.4-T6trabrom-anthraohinon Cj 4 H 4 0,Br 4 = CÄfCO^CBr«. B. Durch kurzes 
Erhitzen von 3.4.5.6-Tetrabrom-2-benzoyl-oenzoesäure mit rauchender Schwefelsäure (13% 
SO.-Gehalt) auf 200° (Hofmann, M. 86, 820). — Orangerot« Nadeln (aus Lisroin). F: 200" 
bis 202°. 
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Über ein Fentabromanthraobinon und ein Hexabromanthraohinon s. HontAKH, 
M. 88, 821, über ein Heptabromanthraohinon s. Eckert, Steiner, M. 86, 275. 

1-Jod-anthraohlnon CuH.,0,1 = Q^(CO)fi^L^L (8. 791). Gibt beim Erhitzen mit 
Kupferpulver auf 275° a.a-Dianthrachinonyl (Scholl, Mansfeld, B. 48, 1739). 

S-Jod-aathraohinon CuHyO.1 = C,H 4 (CO) t C ( H 8 I (8. 791). B. Aus Anthrachinon- 
diazoniumsulfat-(2) und Kaliumjodid-Lösung (Scholl, Nsovztts, B. 44, 1088). — Gibt beim 
Erhitzen mit Kupferpulver /?./9-Dianthrachinonyl. 

1-Nitro-anthrachinon C 14 H 7 4 N = C,H 4 (CO),C,H 8 -NO, (8. 791). Reinigung durch 
Vakuumdestillation: Ullmakn, D. R. P. 281490; C. 1918 I, 231; F«M.12, 411. — Kp,: 270« 
bis 271* (U.). — Gibt beim Erhitzen mit Kaliumcarbonat und Nitrobenzol auf 180—200* 
Di-[anthiachinonyl-(l)]-äther und geringe Mengen 1-Oxy-anthrachinon (AGFA, D. R. P. 
283482; G. 18151, 1033; Frdl. 12, 430). Gibt mit Chlor in Trichlorbenzol bei 160—165* 
1-Chlor-anthrachinon (BASF, D. R. P. 262578; G. 1812 U, 1708; Frdl. 11, 545). 

2-mtro-antbxaobinon C 14 H 7 4 N = C.H^CO^CjHj-NO, (8. 792). B. Durch Einw. 
von Stickoxyden auf die durch Erwärmen von Anthrachinon mit rauchender Schwefelsaure 
auf dem Paraffinbad und Verdünnen mit Wasser erhaltene Lösung (Datta, Varma, Am. Soc. 
41, 2048). — Liefert bei der Reduktion mit Gluoose-und Alkali in wäßrig-alkoholischer Lösung 
in Wasseratoffatmoephare 2.2'-Azoxy-anthrachinon und sehr geringe Mengen 2-Hydroxyl- 
amino-anthrachinon (Scholl, EberlK, M . 82, 1038). — Die sehr verd. Lösung von 2-Nitro- 
anthrachinon in heißem Aceton gibt auf Zusatz einiger Tropfen verd. Natronlauge eine violette, 
auf Zusatz von mehr Natronlauge zuerst eine rötlich violette, dann dunkelbraunrote Färbung 
(Soh., E., M. 82, 1037 Anm. 3). 

4-Chlor-l-nitro-anthrachinon C 14 H 4 4 Na = C 8 H 4 (C0) 1 C,H 1 C1N0, (8. 792). B. 
Aus 1-Chlor-anthrachinon und Salpeterschwefelsäure (Eckest, Steines, m. 86, 1138). — 
F: 259°. Leicht löslich in Eisessig und Chlorbenzol in der Hitze. — Gibt mit 4-Nitro-l-amino- 
anthrachinon Bia-[4-nitro-anthrachinonyl-(l)]-amin (E., St.; vgl. Höchster Farbw., D.R.P. 
254186; C. 18181, 133; Frdl. 11, 614). — Die Lösung in Schwefelsäure ist gelb. 

6-Chlor-l-nitro-anthrachinon C^O^NCl = CaHjCUCO^CjHj-NO, (8. 792). B. 
Aus 5-Nitro-anthrachinon-sulfoneäure-(l) und Thionylchlorid bei ca. 170° (Höchster Farbw., 
D. R. P. 271 681 ; G. 19141, 1317 ; Frdl. 11, 547). — F : 314» (korr.) (Ullmann, Kertbsz, jB. 52, 
555). Leicht löslich in Nitrobenzol und Pyridin in der Wärme, schwer in siedendem Benzol 
und siedendem Toluol, unlöslich in Alkohol, Äther, Ligroin und Wasser (U., K.). — Gibt 
beim Erhitzen mit p-Toluolsulfonsäureamid, Kaliumcarbonat, Kupferacetat, fein verteiltem 
Kupfer und viel Nitrobenzol ein Produkt, dessen Hydrolyse 5-Mtro-l-amino-anthrachinon 
liefert (U., K.). 

8-Ohlor-l-nltro-anthraohlnon CuH.O^NCl = C,H 8 Cl(CO) 8 C e H,NO, (8. 793). B. 
Aus dem Natriumsalz der 8-Nitro-anthrachinon-8ulfonsäure-(l) und Thionylchlorid bei 170* 
(Höchster Farbw., D. R. P. 271681; G. 18141, 1317; Frdl. U, 547). — F: 263° (korr.) (Ull- 
mann, Kertrsz, B. 62, 556). 

4.5-Diohlor-l-nitro-anthraohinoii CmH.O^CI, = C,H s Cl(CO) I C^ i aNO | . B. Aus 
1.8 -Dichlor -anthrachinon und Salpeterschwefelsäure (Bayer & Co., D. R. P. 249721, C. 
1812 II, 652 ; Frdl. 11, 550). — Bernsteingelbe Prismen (aus Nitrobenzol). Löslich in organischen 
Lösungsmitteln. Ziemlich schwer löslich in konz. Schwefelsäure mit gelber Farbe. 

4.8-Diohlor-l-nitro-anthraobinon C 14 H e 4 NCl, = CHjClfCO^C-HjCl-NO,. B. Aus 
1.5-Diohlor-anthrachinon und Salpeterschwefelsäure (Bayer & Co., D.R.P. 249721; C. 
1912 II, 652; Frdl 11, 550). — Gelbe Nadeln (aus Nitrobenzol oder Eisessig). Löslich in 
organischen Lösungsmitteln. — Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist gelb. 

6,8-Diohlor-l-nitro-anthraohiaon C, 4 H 6 4 NClj== C,H J Cl,(CO) 1 C^I,N0 1 . J5. Aus 
1.4-Dichlor-anthrachinon und Salpeterschwefelsäure (Walsh, Wetzuaxh, Soc. 97, 687). — 
Gelbe Nadeln (aus Essigsäure). F: 238°. Leicht löslich in Benzol, unlöslich in Methanol. — 
Liefert bei der Reduktion mit Zinn und Essigsäure 5.8-Dichlor-l-amino-anthrachinon. 

4.8-Dlbrom-l-nitPO.anthraohinon CjAO.NBr, = C,H,Br(CO),C i H I BrNO,. B. Aus 
1 .5 -Dibrom- anthrachinon und Salpeterschwefelsäure (Bayer & Co., D. R. P. 249721 ; C. 
1912 II, 652; Frdl. 11, 650). — Gelbe Nadebi (aus Nitrobenzol). — Die Losung in Schwefel- 
säuremonohydrat ist gelb, in 20% SO, enthaltender rauchender Schwefelsäure orangefarben. 

4-Jod-l-iÜtro-anthraoblnon C M H,0 4 NI = C,H 4 (CO),C e H t INO t . JB. Man diazotiert 
4-Nitro-l-amino-anthrachinon und verkocht die Diazoniumsalzlösung mit Kaliumiodid 
(Gattebmajt*, A. 898, 167). — Gelbe Nadeln (aus Nitrobenzol). F: 269*. 

1.6-Dlnltro.antliraoblnon C^ 4 H,0,N, = O t NC.H,(CO),C 6 H,NO, (8.793). F: 422* 
(Ullmaitk, van der Schalk, A. 888, 209 Anm.). — Gibt beim Kochen mit Kaliumcarbonat 
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und Nitrobenzol Bis-[5-oxy-anthrachinonyl-(l)]-äther und wenig 1.5-Diory-anthrachinon 
(AGFA, D. R. P. 283482; C. 1915 1, 1033; Frdl. 12, 430). Gibt mit Chlor in Triehlorbenzol 
bei 190° (BASF, D. R. P. 252578; C. 1012 II, 1708; Frdl. 11, 545) oder mit Thionylohlorid 
bei 180— 200° (H. Meyer, M. 86, 726; Kinzlberger & Co., D. R. P. 280739; G. 1916 1, 104; 
Frdl. 12, 108) 1.5-Dichlor-anthrachinon. Beim Erhitzen mit Alkalipolyisulfiden unter Druck 
bis zur Wasserunlöslichkeit entstehen Küpenfarbstoffe, die Baumwolle olivbraun färben 
(Chem. Fabr. Griesheim-Elektron, D. R. P. 234858; G. 1911 H, 64; Frdl 10, 296). 
8. 794, Z. 29 v. o. statt „Schwefelsäure," lies „Schwefel". 
Z. 5 v. u. statt „vgl auch Bayer & Co." lies „vgl. auch BASF". 

1.6-Dinitro-anthraohinon C, 4 H a O e N, = OjN-C.H^CO^CeBVNG, (8. 795). Fast 
weiße Nädelchen (aus Eisessig). F: 257—259° (Eckert, M. 86, 297). Leicht löslich in Nitro- 
benzol. — Einwirkung von rauchender Schwefelsaure und Schwefel: E. 

1.7-Dinitro-anthraohinon C 14 H e O.N t = B N-C,H a (CO) 1 C,H,-N0 1 (S. 796). Hell- 
gelbe Nadeln (aus Chlorbenzol). F: 295° (Eckert, M. 85, 298). 

1-Aaido-anthraohinon C M H,O s N 3 = C 8 H 4 (CO),C,H 8 -N 3 . B. Aus Anthrachinon- 
diazoniumsulfat-(l) und Natriumazid in Wasser (Schaabschmidt, B. 49, 1635). Aus Anthra- 
chmondiazohydroxylamid (Syst. No. 2242) durch Behandeln mit Essigsäureanhydrid in Pyridin 
(Gattermann, Ebert, B. 49, 2119). — Hellgelbe Nadeln (aus Methanol) (G., E.). — Liefert 
beim Kochen mit Wasser (Sch.) oder mit Xylol (G., E.; G., RoLEES, A. 425, 136) 3.4-o-Ben- 
zoylen-anthranil (Syst. No. 4284). 

2-Asddo-anthrachinon C m HjOjN s = C s H 4 (CO),C 8 H 8 -N,. B. Aus Anthrachinon-diazo- 
niumsulfat-(2) und Natriumazid in Wasser (Schaarschmtdt, B. 49, 1637). — Gelbliche Nadeln 
(aus Eisessig). F: 160°. — Zersetzt sich beim Erwärmen mit konz. Schwefelsäure unter Stick- 
stoffentwicklung. 

3. 3.4 - Dioxo - 3.4 - dihydro - phenanthren, Phenanthrenchinon - (3.4) 

y / \ 

C 14 H 8 2 = (^ ~y — / \ B. Aus 3.4-Dioxy-phenanturen beim Schütteln mit Ag,0 

in Äther in Gegenwart von wasserfreiem Natriumsulfat (BarqER, Soc. 118, 220). — Rote 
Prismen (aus Benzol). Wird bei 125 — 130° schwarz; schmilzt bei schnellem Erhitzen bei 
ca. 132 — 133°. • — Liefert bei der Reduktion mit schwefliger Säure das Ausgangsmaterial. 
Färbt sich mit thiotolenhaltigem Toluol und konz. Schwefelsäure in Gegensatz zu Phen- 
anthrenchinon-(9.10) nicht. 

4. 9.10-I>ioxo-9.10-dihydro-phenanthren, Phenanthrenchinon -(9. 10), 

/COCO x 
Phenanthrenchinon diHgOj = , — \ / — \ (S. 796). B. Aus Phenanthren 

bei der Oxydation mit Wasserstoff peroxyd in Essigsäure (Henderson, Boyd, Sog. 97, 1661) 
oder mit Chlorsäure in Gegenwart von Ruthenium-Salzen (BASF, D. R. P. 275518; G. 1914 II, 
279; Frdl 12, 37). Aus Diphenyl-dialdehyd-(2.2') beim Kochen mit Kaliumcyanid in verd. 
Alkohol und Lösen des Reaktionsprodukts in Eisessig (Mayer, B. 45, 1108; vgl. Wettzen- 
böck, M. 34, 207). — Über eine in Blättchen krystallisierende Modifikation des Phen- 
anthrenchinons vgl. Willgerodt, Albert, J. pr. [2] 84, 385. Magnetische Susceptibilit&t: 
Pascal, Bl [4] 9, 182; A. eh. [8] 25, 345. Löslichkeit von Phenanthrenchinon (g in 100 g 
Lösungsmittel) in Benzol zwische > 10° (0,41) und 80° (3,77), in Äthylacetat zwischen 10° (0,52) 
und 75° (2,52): Tyrer, Soc. 97, 1783; in Wasser bei 25«: 0,00075 (Knox, Will, Soc. 115, 851). 
Löslichkeit in Schwefelsäure, Salzsäure und Salpetersäure bei 25°: K., W. Löslichkeit in 
Pentan-Chloroform-, Pentan-Benzol- und Äthylacetat-Ligroin-Gemischen: T. Das kryosko- 
pische Verhalten von Phenanthrenchinon wurde z. B. untersucht : in HgBr, (Ouvari, jB. A. L. 
[5] 21 1, 722), in Hgl, (Beckmann, Z. anorg. Ch. 89, 168, 170). 

Belichtet man ein Gemisch aus Phenanthrenchinon und Benzolkohlenwasserstoffen 
mit Sonnenlicht unter Luftausschluß, so erhält man entweder Phenanthrenchinhydron oder 
Äther des Phenanthrenhydrochinons (Benrath, v. Meyer, J. pr. [2] 89, 258) ; bei Luftzutritt 
wird Phenanthrenchinon zu Diphensäure oxydiert (B., v. M., B. 45, 2707). Phenanthrenchinon 
oxydiert Alkohol im Bogenlicht zu Acetaldehyd (H. Meyer, Eokbbt, M . 89, 249). Beim 
Erhitzen mit Schwefel und Schwefelsäure oder mit Schwefel und Jod entstehen braune 
Farbstoffe (Knoll & Co., D. R. P. 242215, 247186; C. 1912 1, 297; H, 73; Frdl. 10, 297, 298). 
Gibt beim Erhitzen mit PC1 S im Rohr auf 200° 2.9.10-Trichlor-phenanthren (J. Schmidt, 
Satter, B. 44, 3248). Liefert mit SbCl s in Gegenwart von etwas Jod Enneaohlor-diphenyl- 
carbonsäure-(2) und andere Produkte (Eckert, Steiner, M. 80, 185; B. 47, 2629). — 
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Anlagerung von Aldehyden an Phenanthrenchinon im Sonnenlicht: Klinger, A. 382, 213. 
Bei der Einw.von Diazomethan in Äther entsteht eine Verbindung C 16 Hi O, (s. u.) (Alessandbi, 
B. A. L. [5] 221, 517; vgl. Bn/rz, Paetzold, A. 433, 83). Phenanthrenchinon liefert beim 
Erwärmen mit Bromessigsäureäthylester und Zink in Benzol 5-Oxo-2.3-diphenylen- 
2.5-dihydro-furan-essigBäure-(2) (Syst. No. 2619) (BeschkBs, A. 398, 279). Bei sieben- 
tägigem Erwärmen mit Malonsäurediäihylester , Acetanhydrid und konz. Schwefelsäure 
auf 50° erhält man das Lacton des Acetoxy-[10-oxy-phenanthiyl-(9)]-malonsäure- 
monoäthylesters (Formel I; Syst. No. 2624) und Acetoxy-phenanthroxyl- malonsäure- 
diäthylester (Formel II; Syst. No. 1460) (Richards, Soc. 97, 1457). Gibt mit o-Xylylen- 

C.H 4 -C C(0COCHJ-CO S C 8 H 8 C,H 4 -CH-C(CO,-C,H s ) 8 -OCOCH a 

" &,H,-C-0-6o ' C.BVCO 

dicyanid in Gegenwart von Natriummethylat in Methanol 1.2; 3.4 - Dibenzo - anthracen- 
dicarbonsäure-(9.10)-amidnitril (Hinsberg, B. 43, 1362). Liefert bei der Einw. von 
Diglykolsäuredimethylester in Gegenwart von Natriummethylat in Methanol + Benzol 
und nachfolgendem Ansäuern 2.5-I)ioxy-3.4-diphenylen-tetrahydrofuran-dicarbon8äure-(2.5) 
oder 3.4 - Dioxy - 3.4 - diphenylen - tetrahydrofuran - dicarbonsäure - (2.5) (Syst. No. 261 7) (H., 
B. 45, 2417). Bei der Einw. von Thiodiglykolsäurediäthylester in Gegenwart von 
Natriummethylat in Methanol -f* Benzol und nachfolgendem Ansäuern erhält man 3.4-Di- 

!)henylen-thiophen-dicarbonsäure-{2.5) (Syst. No. 2604) (H., B. 43, 902). Phenanthrenchinon 
iefert bei 14tägigem Aufbewahren mit Acetessigsäureäthylester, Acetanhydrid und konz. 
Schwefelsäure bei 20° hauptsächlich Acetoxy-phenanthroxyl-acetessigsäureäthylester 

C,H 4 CHC(COCH s )(OCOCH 3 )-C0 2 -C l H 5 „ „ Ä 

i ' * i s 3/ » » s (gyst No 1442) (R ^ Soe g7 14g9) Qibt 

mit N-Methyl-N-phenyl-hydrazinhydrochlorid in siedender Essigsäure eine bei 221 — 222* 
schmelzende Verbindung (Charrier, Ferrebi, ö. 44 II, 253). Bildung von 10-Arylazo- 
phenanthrolen-(9) bei der Einw. von Arylhydrazinen : Axtwebs, A. 378, 212; Ch., F., O. 44 II, 
254. Phenanthrenchinon liefert bei der Einw.von N-Phenyl-N-acetyl-hydrazin oder N-Phenyl- 
N-benzoyl-hydrazin das Acetat bezw. das Benzoat des 10-Benzolazo-phenanthrolB-(9) (Auwers, 
A. 878, 215, 217). Kondensation mit aromatischen Oxy-hydrazino-sulfonsäuren zu Farbstoffen: 
Leonkardt & Co., D. R. P. 258017; G. 1918 I, 1375; Frdl. 11, 399. — Phenanthrenchinon 
liefert mit SbCl B in CC1 4 eine tiefrote Lösung; diese Reaktion eignet sich zum Nachweis von 
Phenanthrenchinon neben Anthrachinon (vgl. S. 409) (Hilpert, Wolf, B. 48, 2217). 

Phenanthrenchinon-kalium KC J4 H.O r B. Aus Phenanthrenchinon in Pyridin 
und 4-Phenyl-benzophenon-kalium in Äther (SCHLENR, Thal, JB. 46, 2851). Dunkelbraun. — 
C 14 H 8 8 -f- HBr. B. Aus Phenanthrenchinon und Bromwasserstoff in Benzol (Gombero, 
Coke, A. 376, 234). — 2Cj 4 H 8 0. + HC10 4 . B. Aus Phenanthrenchinon und Überchlorsäure 
in Eisessig (K. A. Hofmahn, Metzler, Leoher, B. 43, 181). Pleochroitisch (hellgelb bis 
braunrot). Wird durch absol. Alkohol und wasserfreien Äther in die Komponenten gespalten. — 
C 14 H 8 0, + HC10 4 . JB. Aus Phenanthrenchinon und viel überschüssiger warmer Uberchlor- 
säure (H., M., L.). Ziegelrote Nadeln. Wird beim Aufbewahren an der Luft sowie bei der Einw. 
von Wasser oder von wasserfreiem Äther in die Komponenten gespalten. — C, 4 H 8 O t -f- HNO t 
(8. 800). Rote Nadeln. F: 80—83° (Reddeltkn, J. pr. [2] 91, 237). Ist in konz. Salpeter- 
säure (über 11,2 n) beständig (Knox, Will, Soc. 116, 850). — C 14 H.0 8 + ZnBr,. B. Aus den 
Komponenten in heißem Eisessig (K., Innes, Soe. 105, 1453). Rotbraune Krystalle (aus 
Eisessig). Wird durch Wasser leicht zersetzt. — 2C 14 H 8 I +Znl t . B. Aus den Komponenten 
in heißem Eisessig (K., I.). Rotbraune Krystalle (aus Eisessig). Wird durch Wasser schnell 
zersetzt. — CjJSgOi + CdCl t . JB. Aus den Komponenten in absol. Alkohol (K., L). Wird durch 
heißen Alkohol zersetzt. — C, 4 H.O. + CdBr,. B. Aus den Komponenten in absol. Alkohol 
(K., L). Wird durch heißen Alkohol zersetzt. — CuHgO, + Cdl,. B. Aus den Komponenten 
in absol. Alkohol (K., I.). Wird durch heißen Alkohol zersetzt. — 2C 14 H 8 0.+HgBr 8 . B. Aus 
den Komponenten in Aceton (K., I.). Rot. Wird von kaltem Wasser kaum angegriffen. 

Verbindung mit Trichloressigsäure CwHgO. + CiHOjClg. B. Aus den Kompo- 
nenten in CC1 4 (K. H. Meter, JB. 48, 164). Ziegelrote Nadeln (aus CC1 4 ). F: 138°. — Ver- 
bindung mit HexamethylbenzolC^HgOt+CuIL.. B. Aus den Komponenten in heißem 
Eisessig (Pfeiffer, A. 412, 297). Orangefarbige Nadeln (aus heißem Eisessig). F: 160 — 163°. 
An der Luft längere Zeit haltbar. Zerfällt bei längerem Erhitzen auf 100 — 110° in die Kom- 
ponenten. — Verbindung von Phenanthrenchinon mit Phenanthrenhydro- 
ehinon, Phenanthrenchinhydron CwHgO, +0,4^0, (S. 801). B. Aus Phenanthren- 
chinon bei sechsmonatiger Belichtung der Losungen in Toluol, Äthylbenzol, m-Xylol, Mesitylen 
oder p-Cymol mit Sonnenlioht unter Luftabschluß (Benrath, v. Meyer, J. <pr. [2] 89, 263, 
270). Gibt mit Natronlauge eine grüne Färbung. 

Verbindung CjgHjaOg. iB. Aus Phenanthrenchinon und Diazomethan in Äther (Ales- 
sanmu, R, A. L. [5] 22 1, 517; vgl. Biltz, Paetzold, A. 488, 83). — Orangegelbe Nadeln 
BEILSTEWs Handbuoh. 4. Aufl. Er».-Bd. Tn/VTH. 27 
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(aus Alkohol). F : 1 67°. Leicht löslich in Benzol. — Liefert beim Erhitzen auf 200° Phenanthren: 
chinon. Beständig gegen Permanganat. Wird beim Kochen mit Hydroxylamin in Alkohol 
zum Teil in Phenanthrenchinonmonoxim und -dioxim übergeführt. 

OH 'C'N'OH 
Phenanthrenchinon-monoxim ChH,O^N = r' * l ' (8. 808). Behandelt man 

Phenanthrenchinon-monoxim, anfänglich in ftther. Suspension, mit PCI« und destilliert das 
Reaktionsprodukt, so erhalt man 4-Cyan-fluorenon (Bobscbb, Sahdhb, B. 47, 2826). Phen- 
anthrenchinonmonoxim gibt beim Kochen mit Semicarbazidhydrochlorid in verd. Alkohol 
3.0xo-5.6-diphenylen-2.3-dihydro-l:2.4-triazin (Syst. No. 3882) (J. Schmidt, Sohaibhb, 
Glatz, B. 44, 279). 

» ^ ^«. C,H 4 C:N NHCO NH, 
Phenanthrenohinon-monosemioarbazon CuHuOjNg = i i . o. 

Aub Phenanthrenchinon und Semicarbazidhydrochlorid in siedendem verdünntem Alkohol 
( J. Schmidt, Schätzer, Glatz, B. 44, 278). — Goldgelbe Kadern mit Vi Mol Alkohol (aus viel 
Alkohol); alkoholfreie Krystallwarzen (aus wenig Alkohol). F: ca. 220° (Zera.). Schwer lös- 
lich in den meisten Lösungsmitteln. 

Substitutionsprodukte des Phenanthrenehinons. 

a-Chlor-phenanthronohinon 0,^,0,01 = 0:0^01:0 (8. 804). F: 262— 263» 
(J. Schmidt, Satjxb, 3. 44, 3249). 

Monoxim C 14 H,0,NC1 = OtC^HjCliN-OH. Die Beziehung zu dem im Hptw., 8. 804 
beschriebenen Monoxim ist unbekannt; vermutlich liegen in beiden Präparaten Gemische 
vor. — F: 180—185° (J. Schmidt, Sattxr, B. 44, 3260). Löslich in Alkohol und Eisessig. — 
Liefert beim Kochen mit Semicarbazidhydrochlorid in wäßrig-alkoholischer Salzsäure 3-öxo- 
5.6-chlordiphenylen-2.3-dihydro-1.2.4-triazin (Syst. No. 3882). — Löslich in konz. Schwefel- 
säure mit Draunroter Farbe. 

Monosemloarba«onC, e H il0 O l N s Ca»=O:q i4 K 7 a:N'NH-CO'NH r B. Aus 2-Chlor-phen- 
anthrenchinon und Semicarbazidhydrochlorid in siedendem verdünntem Alkohol ( J. Schmidt, 
Sathsr, B. 44, 3260). — Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 220°. 

8-Chlor-phenanthrenohinon Cu^OaCl = 0:C M H 7 C1:0. B. Bei der Oxydation von 
3.9-Dichlor- oder von 3.10-Biohlor-phenantnren mit CrO, in siedendem Eisessig (Sahdqvist, 
Haqklin, B. 61, 1523, 1526). Bei der Oxydation von 6-Chlor-phenanthren-carbonsäure-(9) 
mit CrO, in Eisessig (Nylkct, B. 68, 163). — Orangegelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 261* 
(korr.) (S., H.), 264,6— 265° (korr.) (N.). Löslich in Eisessis und Benzol, schwer löslich in Alko- 
hol, unlöslich in Äther (S., H.). Unlöslich in NaHSO,-Lösung (S., H.). 

Monoxim Ci 4 H.O t NCl =4 O^^CliN-OH. B. Aus 3-Chlor-phenanthrenchinon und 
Hydroxylanunhydrochlorid in siedendem Alkohol (Sandqvist, Haqwjdt, B. 61, 1523). — 
Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 204° (Zers.). 

x.x-Diohlor-phenanthrenohinon CuH.OjCl, = O^jHjCl^O. B. Aus Phenanthren- 
chinon und Chlor in Nitrobenzol bei 100* in Gegenwart von Chlorüberträgem (BASF, D.R.P. 
222206; C. 1910 H, 40; Frdl. 10, 622). — Rote Nadeln (aus Eisessig). Schmilzt noch nicht 
bei 300°. Kondensation mit 1-Amino-anthrachinon: BASF. 

l(P)-Brom-phenanthrenohinonC, 4 H 7 0,Br = 0:C M H,Br:0. B. Aus 1.9(oderl.lO)-Di- 
brom-phenanthren(?) bei der Oxydation mit CrO. in siedendem Eisessig (Sahdqvist, B. 
48, 1149). — Gelbe Nadeln oder Blätter (aus Eisessig). F: 233—284« 

Monoxim C^HgOtNBr «* OtCuHjBrtN-OH. B. Aus l(T)-Bn>m-phenanthrenchinon 
und Hydroxylamumydrochlorid in siedendem Alkohol (Sahdqvist, B. 48, 1149). — Gold- 
gelbe Blättohen (aus Alkohol). Fi 213« (Zers.). 

8-Brom-phenanthrenohinon Ci^OjBr = OrCuHjBrtO (8, 806). B, Bei der Oxy 
dation von 3.9-Bihrom-phenanthren mit CrO, (Sakdoviot, B. 68, 171). Aus 10-Chlor-3(oder 6)- 
brom-9-oxy-phenanthren bei der Oxydation mit CrO. in siedendem Eisessig (J. Schmidt, 
Lümpp, JB. 48, 430). — Gelbe oder rotbraune Krystalle (aus Eisessig). F: 268« (Sott, L.). 
Fast unlöslich in NaHSO r Lösung (S.). — Das Phenylhydrazon sohmilzt bei 177* (Sca., L.). 

Dioxim C M H f O t N,Br = HON:C M H,Br:N-OH. B. Aus S-Brom-phenanthrenchinon. 
HybtoxyUnunhydröcMorid und Bariumearbonat in siedendem Alkohol (d. Schmidt, Lumxt, 
JB. 48, 431). — Grüne Krystalle (ans Alkohol). F: 212* (Zers.). 
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Monosemioarbaaon C3 u H lc OJI,Br = 0:C 44 H,Br:NNHCONH,. B. Aus 3-Brom- 
phenanthren-ohinon und Semioatbazidhydrochlorid in siedendem Alkohol (J. Schmidt, 
Ltjmpp, A 48, 431). — Gelbe Krystalle.. F: 242° (Zers.). 

Oxim-semlearbason CuH ? 0,N,Br = HO • N:C, 4 H,Br:N • NH • CO • NH r B. Aus 
S-Brom-phenanthrenchinonmonomn beim Kochen mit Semicarbazidhydrochlorid in verd. 
Alkohol ( J. Schmidt, Schaibe*, Glatz, B. 44, 282). — Hellgelbe Krystalle (aus Alkohol). 
F: 274 — 276°. — Liefert beim Kochen mit wäßrig-alkoholischer Salzsäure 3-Oxo-S. 6-brom- 
diphenylen-2.3-dihydro-1.2.4-triazin (Syst. No. 3882). 

x.x-Dibrom-phenanthrenohlnonC lt H 6 0,Br t = 0:C, 4 H s Br t :0. B. Aus Phenanthren- 
obinon und der berechneten Menge Brom in Nitrobenzol bei 100* (BASF, D.B.P. 222208; 
O. 1910 II, 49; Frdl 10, 622). — Goldglanzende Blattchen (aus Eisessig). F: 288* (BASF, 
Priv.-Mitt.). — Liefert bei der Oxydation mit Na,Cr,0 7 und Schwefelsaure eine Dibrom- 
diphensaure (Syst. No. 993) (BASF, Priv.-Mitt.). Gibt beim Kochen mit Salpetersaure (D : 1,42) 
x.x-Dibrom«x-nitro-phenanthrenchinon, beim Kochen mit Salpetemchwefelsaure X-Brom- 
x.x-dinitro-phenanthrenchinon (Mttkhkrjxx, Watson, 8oc. 100, 623). Beim Nitrieren in 
konz. Schwefelsaure entsteht x.x-Dibrom-x.x-dinitro-phenanthrenohinon (BASF, D.R.P. 
247415; G. 1912 II, 75; Frdl. U, 503). Gibt beim Kochen mit Anilin und Kupferpulver 
xx-Dianilino-phenanthrenchinon (M., W.). Kondensation mit 1-Amino-anthrachmon: 
BASF, D.R.P. 269194; 0. 19141, 437; Frdl. 11. 693. 

S- Nitro -phenanthrenohinon C^H-QjN = Ot^H^NOJiO (8. 806). B. Durch 
Oxydation von 2-Nitro-phenanthren mit CrO, in Essigsaure (J. Schmidt, Hbthlk, B. 44, 
1497). -— F: 260° (Soh., H.). — Gibt mit Brom und Essigsaure im Rohr bei 140° x-Brom- 
2-nitro-phenanthrenchinon (Mttkhxbjm, Watsoh, 8oc. 109, 623). 

8-mtro-phenanthrenohinon C M H^0 4 N — Or^H^NO^rO (8. 808). Gibt bei der 
Reduktion mit rotem Phosphor und rauchender Jodwasserstoffsaure im Rohr bei 140° zwei 
Hydrojodide des 3-Amino-phenanthrens (J. Schmidt, SattSb, B. 44, 3247). 

Oxim - semioarbaaon ^„0^ = HO-Ni^fNO^N-NH-CO-NH,. B. Aus 
3-Nitro-phenanthrenohinonmonoxini beim Kochen mit Semicarbazidhydrochlorid in verd. 
Alkohol (J. Schmidt, Sohatbkr, Glatz, B. 44, 282). — Grüngelbe Krystalle (aus Alko- 
hol). F: 249—250° (Zers.). — Liefert beim Kochen mit wafing- alkoholischer Salzsäure 
3-Oxo-6.6-nitrodiphenylen-2.3-dihydro-1.2.4-triazin (Syst. No. 3882). 

4-Kitro-phenanÜii«nelünonC 1 4H 7 4 N=0:(^ t H 7 (NO t ):0('5.*ö7>. B. Aus 4-Nitro- 
phenanthren durch Oxydation mit CrO. in Eisessig ( J. Schmidt, Hkoilb, B. 44, 1497). — 
Zur Trennung von 2-Nitro- und 2.7-Dinitro-phenanthrenchinon vgl. Scn, Schajkkb, B. 
44, 741. 

Dioxins. Cj4H,0 4 N, = OjN-Cj.HjfiNOH),. B. Aus 4-Nitro-phenanthrenchinon beim 
Erbitten mit Hydroxylainmhydrocblorid in Alkohol bei Gegenwart von BaCO. ( J. Schmidt, 
Schaimb, B. 44, 742). — Gelblichgrüne Krystalle (aus Alkohol). F: 210* (Zers.). 

Mono«emiearbaaonC 16 H w 4 N i = 0:C 14 H-(N0 1 ):NNHCONH t . B. Beim Kochen 
von 4-Nitro-phenanthrenchinon mit Semicarbazidhydrochlorid in verd. Alkohol (J. Schmidt, 
Schaimb, Glatz, B. 44, 280). — Gelbe Krystalle. F: 210— 211« (Zers.). 

Oxim -semioarbaaon CuHuOjN, = HON^B^NO^N NHCO-NH,. B. Beim 
Kochen von 4-Nitro-phenanthrenchinonmonoxim mit Semicarbazidhydrochlorid in verd. 
Alkohol (J. Schmidt, Sohaibbr, Glatz, B. 44, 280). — Gelbgrünes, wenig lösliches 
Krystallpulver (aus Alkohol). F: 240° (Zers.). — Gibt beim Kochen mit waßr.-alkoh. Salz- 
säure 3-Oae-5.6-mtrodiphenylen-2.3-dihydro-1.2.4-triazin (Syst. No. 3882). 

Bai 860— 206" sehmelsendes x- Nitro -phenanthrenohinon Ci 4 H.0 4 N = OtC^H, 
(N0,):0 (8. 807). Ist nach J. Schmidt, Hjünlb (JB. 44, 1491) zu streichen. 

x-Brom-a-nitro-ph«nanthrenohinon CuH^NBr = 0:Cj 4 H e Br(N0,):0. B. Aus 
2-Nitro-phenanthrenchuaon, Brom und Essigsaure im Rohr bei 140* (Mukhbbjbb, Watsoh, 
Boc. 109, 623). — Rotgelbe Tafeln (aus Nitrobenzol). F.- oberhalb 300°. — Gibt beim Kochen 
mit Anilin und Kupferpulver 2-Nitro-x-anilino-phenanthrenchinon. 

x-Brom-4-nitro-phenanthrenohinon C. 4 H,0 4 NBr = 0:<\ 4 H,Br(N0,):0. B. Aus 
4-Nitro-phenanthrenohInon und überschüssigem Brom in wenig Nitrobenzol bei 110° (Muxhkb- 
«*> Watsoh, Soc. 109, 623). — Gelbe Prismen (aus Essigsaure). F: 224— 226*. — Gibt beim 
Koohen mit Anilin und Kupferpulver 4-Nitro>x-anilino-phenanthrenohinon. 

27* 
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x.x-Dibrom-x-nitro-phenanthrenohlnon C M H.0 4 NBr, = : CuH 6 Br,(NO,) : 0. B. Aus 
xx-Dibrom-phenanthrenohinon beim Kochen mit Salpetersäure (J3: 1,43) (Mukherjbb, 
Watson, Soc. 109, 623). — Gelbe Nadeln (aus Essigsäure). F; 244—245°. — Gibt beim 
Kochen mit Anilin und Kupferpulver x*Nitro-x.z-dianilino-phenanthrenchinon. 

2.6-Dinitro-phenanthrenchinon Ci 4 H ( 0sN t — O^jH^NO,),^. Diese Konstitution 
kommt der im Hptw., S. 808 ah 4.5-Dinitro-phenanthrenchinon aufgeführten Verbindung 
zu (Chbistib, Holderness, Kenner, Soc. 1926, 671; Kuhn, Albrecht, A. 456, 281; 
J. Schmidt, Priv.-Mitt.). — Beim Erhitzen mit Schwefel, Natriumsulfid und wenig Wasser 
entsteht ein schwefelhaltiger Küpenfarbstoff (BASF, D.R.P. 247416; 0. 1912 II, 75; Frdl. 
11, 603). 

2.7-Dirütro-phenanthrenohlnon CnHjO^T, = 0:C u H ( (NO.),:0 (8.807). Gibt beim 
Erhitzen mit Schwefel, Natriumsulfid und Wasser einen schwefelhaltigen Küpenfarbstoff 
(BASF, D.R.P. 247415; C. 1912 II, 75; Frdl. 11, 503). 

4.6-Dinitro-plienanthrenobJnon ^H.O.Ng^ OiC^IUNO^O (8. 808). Ist als 
2.5-Dinitro-phenanthrenchinon erkannt worden (Christdb, Holderness, Kenner, Soc 
1920, 671 ; Kuhn, Albrecht, A. 466, 281 ; J. Schmidt, Priv.-Mitt.). 

2-CWoT-x.x-dliütro-pherianthrenohinonC 14 H,O e N 1 a = O^HjClfNO,),: 0. B. Beim 
Kochen von 2-Chlor-phenanthrenchinon mit rauchender Salpetersäure (J. Schmidt, Satter, 
B. 44, 3252). — Gelbe KiystaUe (aus Eisessig). F: 274°. Leicht löslich in Benzol, ziemlich 
schwer in Eisessig und Alkohol. — Gibt mit Chromschwefelsäure eine Chlordinitrodiphens&ure 
(Syst. No. 993). 

8-Brom-x.x-dinitro-phenanthrenohlnon (^«HjOjNjBr = 0:C, 4 H 5 Br(NOi),:0. B. 
Aus 3-Brom-phenanthrenchinon oder 10-Chlor-3(oder 6)-brom-9-oxy-phenanthren bei der 
Einw. roter rauchender Salpetersäure, erst unter Kühlung, dann in der Siedehitze ( J. Schmidt, 
Lumpp, B. 48, 434). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 298°. Ziemlich schwer löslich in 
den gebräuchlichen Lösungsmitteln. — Gibt bei der Reduktion mit Zinn und konz. Salzsäure 
und nachfolgenden Oxydation des Reaktionsprodukts mit Luftsauerstoff in konz. NaHCOy 
Lösung 3-Ghlor-xx-diatnino-phenanthrenchinon. Liefert beim Erhitzen mit w&Qr. Ammoniak- 
Lösung (D: 0,907) 3-Brom-x-nitro-x-amino-phenanthrenchinon. 

Monoxim 4 4 H,0,N,Br = OtC^jBrfNCU^NOH. B. Aus 3-Brom-x.x-dinitro- 
phenanthrenchinon und Hydroxylaminhydrochlorid in siedendem Alkohol (J. Schmidt, 
Lttmpp, B. 48, 435). — Grüne Prismen (aus Alkohol). F: 196° (Zers.). 

Monosemioarbason Ci 6 H 8 0eN 5 Br = 0:C M H B Br(NO,),:NNH-CO-NH r B. Aus 
3-Brom-x.x-dinitro-phenanthrenchmon und Semicarbazidhydrochlorid in siedendem Alkohol 
(J. Schmidt, Lttmpp, B. 48, 435). — Gelbbraune Prismen (aus Alkohol). F: 272°. 

x-Brom-x^x-dinitro-phenanthrenoblnon ^«H.OeNjBr = OrCj^HgBrtNO,),:©. B. 
Aus x.x-Dibrom-phenanthrenohinon beim Kochen mit oalpeterschwefelsäure (Mukherjes, 
Watson, Soc. 109, 623). — Gelbe Nadeln (aus Essigsäure + Nitrobenzol). F : oberhalb 300°. — 
Gibt beim Kochen mit Anilin und Kupferpulver x-x-Dmitro-x-anümo-phenanthrenchinon. 

x.x-Dibrom - x-x-dinltro - phenanthrenohinon (3! 4 H 4 4 N|Br.== O : CjjHjBrJNO.). : O. 
B. Aus x.i-Dibrom-phenanthrenchinon und Salpeterschwefelsäure (BASF, D.R.P. 247415; 
G. 1912 II, 75 ; Frdl. 11, 503). — Schmilzt oberhalb 300*. — Gibt beim Erhitzen mit Schwefel, 
Natriumsulfid und Wasser einen schwefelhaltigen Küpenfarbstoff. 

2. Dioxo-Verbindungen CnH^O,. 

1. 1.3-DioaM-2-phenyl-hydrinden, 2-Phenyl-in,dandton-(1.8) QiJEi n O % =» 

C,H 4 <^q>CH-C,H 6 bezw. desmotrope Form (8. 808). Über den Enolisierungsgrad in 

verschiedenen Lösungsmitteln vgl. Hantzsch, A. 892, 290. Beim Ansäuern der *H»L 
Lösungen unter Kühlung entsteht vorübergehend die Enolform als tiefroter Niederschlag 
(H., GajEWbxi, A. 892, 303). — F: 146« (DiEokmann, B. 47, 1439), 147— 148« (H., Q., A. 
892, 303). Mol.-Refr. in Benzol und Aceton bei 20°: H., G-, A. 892, 317. Die Lösungen in 
Alkohol sind orangerot, in Alkalien tiefrot (H., A. 892, 290). Ultraviolettes Absorptions- 
spektrum der Lösungen in Äther, Chloroform, Benzol, Alkohol, alkoh. Natriumäthylat-Lösung 
und Methanol : H., Ä. 892, 290; H., G., A. 892, 316. — Die beim Kochen mit Benzoylohlorid 
entstehende Verbindung ist nicht a.y-Diketo-/3-phenyl-/3-benzoyl-hydrinden (Bbattn, B. 28, 
1390), sondern l-Benzoyloxy-3-oxo-2-phenyl-inden (Syst. No. 905) (Hantzsch, A. 892, 800). — 
NaCjjB^O,. Ultraviolettes Absorptionsspektrum in Alkohol: H., A. 892, 289; H., G., A, 
316. 
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2 - Chlor - LS - dloxo -S - phenyl - hydrinden , 2 - Chlor - 2 - phenyl - indandion - (LS) 

C u H,O a a = C 8 H 4 <£° ) >CC1C 6 Hj (8. 809). Farblose Krystalle (aus Benzol) (Hantzsch, 

GajEwski, A. 892, 303). Ultraviolettes Absorptionsspektrum in Alkohol: H., Q., A. 892, 
311, 316. 

2 - Brom - L8 - dloxo - 2 - phenyl - hydrinden, 2 - Brom - 2 - phenyl - indandion • (L8) 

CnHjOjBr = C,H 4 <^Q>CBr-C 6 H s (8. 809). Ultraviolettes Absorptionsspektrum in 

Alkohol: Hastzsch, Gajbwski, A. 892, 311. 

2. 9.10-IHoxo-l-methyl-9.10-dihydro-anthracen, l-Methyh-anthrachinon 

CjjHjnO, = C,H 4 (CO)|C a H,CH3 (3. 809). B. Durch Erwärmen von 1 -Methyl-anthracen 
mit Chromsäure in Eisessig (O. Fischer, Sapper, J. pr. [2] 83, 204). Man kocht 4-Chlor- 
1-methyl-anthrachinon mit Kaliumacetat und einer Spur Kupfer in Nitrobenzol (Ullmann, 
MixajEpp, B. 46, 688). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol oder Eisessig + Alkohol). F: 170° 
bis 171° (F., S.), 171—172° (U., M.). Sehr leicht löslich in Benzol, löslich in Ligroin (F., 8.), 
leicht löslich in Eisessig, schwer in Äther (U., M.). — Färbt sich am lacht rot (F., S.). Gibt 
mit Salpetersäure im Rohr bei 160° Anthrachinon-carbonsäure-(l) (F., S.). Bei Einw. von 
Salpetersäure (D: 1,48) bei gewöhnlicher Temperatur entsteht x-Nitro-l-methyl-anthrachinon 
(F., Zteoler, J. pr. [2] 86, 292). Beim Erhitzen mit Zinkstaub auf schwache Botglut ent- 
steht 1 -Methyl-anthracen (F., S.). Einw. von Thionylchlorid bei 230—250°: H. Meyer, 
M. 86, 729. — Löst sich mit gelber Farbe in konz. Schwefelsäure (F., S.). 

2-Chlor-l-methyl-anthrachinon C,jH 9 s Cl = C 6 H 4 (CO),C e H i a-CH 3 . Über eine Ver- 
bindung, die nach Ullmann, Dasqttpta (B. 47, 554) diese Konstitution hat, s. bei 1-Chlor- 
2-methyl-anthrachinon. 

4-Chlor-l-methyl-anthraohlnon C, 5 H 9 0jC1 == C ? H 4 (CO),C 4 H t Cl • CH, (8. 809). Gibt 
mit Mangandioxyd und Schwefelsäure bei 40° 4-Chlor-anthrachinon-aldehyd-(l) (AGFA, 
D.R.P. 267081; C. 1918 II, 1906; Frdl. 11, 593). Gibt mit Salpetersäure (D: 1,52) anfangs 
bei Zimmertemperatur, dann bei 60 — 70° 2-Nitro-3.4-dioxy-l-methyl-anthiachinon (0. 
Fischer, Rebsahen, B. 47, 461); beim Erhitzen mit Salpetersäure (D: 1,52) in Gegen- 
wart von Borsäure auf dem Wasserbad entsteht 2-Nitro-4-oxy-l-methyl-anthrachinon 
(F., R., B. 47, 465). 4-Chlor-l-methyl-anthrachinon gibt beim Erhitzen mit rauchender 
Schwefelsäure (F., Sapper, J. pr. [2] 88, 207) oder mit Schwefelsäuremonohydrat (Ullmann, 
MmAJXFF, A. 888, 217) auf 120° 4-Chlor-anthrachinon-carbonsäure-(l). Liefert beim Er- 
hitzen mit Zinkstaub auf schwache Rotglut 1 -Methyl-anthracen (F., S., J. pr. [2] 88, 203). 
Gibt beim Kochen mit Zinkstaub und Ammoniak 4-Chlor-l -methyl-anthracen (F., S.). Bei 
der Reduktion mit Jodwasserstoff in siedendem Eisessig entsteht 4-Chlor-l-methyl-anthion- 
(9 oder 10) (O. Fischer, ZjEQLER, J. pr. [2] 88, 291). Beim Einleiten von Chlor in die Lösung 
von 4-Chlor-l-methyl-anthrachinon in Nitrobenzol bei 160 — 170° erhält man 4-Chlor-anthra- 
chinon-oarbonsäure-(l) (BASF, D.R.P. 259366; O. 18181, 1741; Frdl. 11, 696). 4-Chlor- 
1-methyl-anthrachinon gibt beim Behandeln mit Brom in siedendem Nitrobenzol einen Küpen- 
farbstonTorangefarbene Krystalle ; F : oberhalb 300°; mit roter Farbe löslich in konz. Schwefel- 
säure] (Höchster Farbw., D.R.P. 259881 ; C. 1918 1, 1944; Frdl. 11, 710). Liefert mit Spuren 
von Kupfer in Gegenwart von Kaliumacetat in siedendem Nitrobenzol 1-Methyl-anthra- 
chinon; bei Anwendung der äquimolekularen Menge Kupfer in Abwesenheit von Kalium- 
acetat entsteht als Hauptprodukt 4.4 / -Dimethyl-dianthrachinonyl-(l.l / ) 
(U., M., B. 46, 688). Beim Erhitzen mit Hydrazinhydrat erhält man V 3 « 

Methylpyrazolanthron (s. nebenstehende Formel; Syst. No. 3573) (Chem. <* — v -'CO^ -«^ 
Fabr. Griesheim-Elektron, D. R. P. 301 654 ; C. 1918 1, 150 ; Frdl. 18, 409). f | II 
Liefert mit Anilin und wasserfreiem Natriumacetat bei 185° 4-Anilino- ^~' ^C- — ^f 
1-methyl-anthrachinon (HELLER, B. 46, 795); reagiert analog mit IV -Arn- 
p-ToluiSin (H.). w WH 

x-Nitro-1-methyl-anthraohinon CuHgO^ = CHjCuH.O.-NO,. B. Aus 1-Methyl- 

' ' - - , Zibgleb, 

Methanol 

Sohwefelsäur» 

mit gelber Farbe. 

3. 9.10-IHogco-2-methyl~9.10-dihydro-anthracen J 2-Methyl-anthrachinon 

C„H J0 O, = C < H.(CO),C,H B -CH, (8. 809). B. Durch Kochen von 3-Brom-2-methyl-anthra- 
chinon mit amylalkoholisoher Natronlauge und* Zinkstaub und Oxydation des entstandenen 
Anthranols durch LuftBauerstoff (Heller, B. 46, 796). Durch Einw. von Kaliumkupfer- 
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oyanür-Lösung auf diazotiertes l-Amino-2-methyl-anthiachinon (Tbbbjbs, B. 46, 1646). — 
Darat. Man erhitzt 167 g 2-p-Torayl-benzoesaure mit 1,4 kg rauchender Schwefelsaure (20% 
Anhydrid) 2 Stdn. auf dem Wasserbad oder 1 Stde. auf 125—130°; Ausbeute: 86— 96% 
der Theorie (Organio Syntheses 4 [New York 1925], S. 43). — F: 175—177° (Kbassowski, 
SB. 46, 1068; C. 1916 1, 999), 176° (korr.) (Org. Synth.), 177—178° (Tkbbäs, B. 46, 1647). — 
2-Methyl-anthrachinon gibt bei der Oxydation mit Braunstein in Schwefelsäure (AGFA, 
D.B.F. 267081 ; C. 1918 II, 1906; Frdl. 11, 693) oder mit Chromsaure in Eisessig + Essig- 
s&ureanhydrid 4- konz. Schwefelsaure und nachfolgendem Verseifen des Diaoetats mit Salz- 
saure (Ullmanh, Kukoxnbebo, B. 46, 715) Anthrachinon-aldehyd-(2). Wird durch Kochen 
mit Jodwasserstoffsaure (D : 1 ,7) und rotem Phosphor zu 2-Methyl-anthracen reduziert (Scholz», 
M. 80, 237). Durch Einw. der berechneten Mengen Chlor bei 150—160° bezw. Sulfuryl- 
chlorid bei 170° erhalt man «-Chlor- und o>.w-DicUoT-2-methyl-anthirahinon(BASF, D.B.P. 
216716; G. 1910 1, 213; Frdl. 9, 676). 2-Methyl-anthrachinon gibt in Nitrobenzol-Lösung mit 
Sulfurylchlorid oder Chlor in Gegenwart von Jod auf dem Wasserbad hauptsächlich 1-Chlor- 
2-methyl-anthrachinon (Ullmahk, BixcKB, B. 49, 737; vgl. a. AGFA, D. R. P. 269249, 
293156; 0. 1914 1, 507; 1916 II, 289; Frdl. 11, 548; 19, 410). Bei 170° im geschlossenen Bohr 
erhalt man mit 0,8 Tln. Brom o>-Brom-2-methyl-anthrachinon, mit 1,6 Tln. Brom ct.a-Di- 
brom-2-methyl-anthrachinon (BASF, D.R.P. 216715; C. 1910 1, 213; Frdl 9, 676) und mit 
2,4 Tln. Brom ».«.«-Tribrom-2-methyl-anthrachinon (BASF; Eckert, Jf. 86, 299). Die 
Bromierung zu tt.w - Dibrom - 2 - methyl - anthraohinon verlauft in Nitrobenzol -Lösung am 
besten bei 145—160° (U., K., B. 46, 718; Hinn», Umähküth, Römkb, B. 46, 710). 2-Methyl- 
anthrachinon gibt bei der Nitrierung mit Salpeterechwefelßäure 1.5-Dinitio- und 1.8-Dinitro- 
2 -methyl -anthraohinon 1 ) (Schaabschmidt, Stahlschmidt, B. 46, 3454). Erhitzt man 
2 -Methyl- anthraohinon mit Schwefel auf 250—300° und laßt auf das Reaktionsprodukt 
nacheinander konz. Schwefelsaure und Natriumhypochlorit einwirken, so erhalt man einen 
orangefarbenen Küpenfarbstoff (Ges. f. ehem. Ind. Basel, D.R.P 223176; O. 1910 II, 353; 
Frdl. 10, 747). Einw. von Aceton und konz. Schwefelsaure auf 2-Methyl-anthrachinon: 
J. Mkykb, D.R.P. 247187; C. 1913 II, 161; Frdl. 11, 694. 

l-Chlor-9-mothyl-anthj-aolilnon (2^3,0,01 — C-H^COhC^ClCH, (8. 810). B. 
Neben anderen Produkten durch Behandeln von 2-Methyl-anthrachinon in Nitrobenzol -Lösung 
auf dem Wasserbad bei Gegenwart von Jod mit Sulfurylchlorid (Ullmahh, Bxhobb, B. 49, 
737; vgl. AGFA, D.R.P. 269249; O. 1914 1, 507; Frdl. 11, 548) oder Chlor (AGFA, D.R.P. 



293166; C. 1916 H, 289; Frdl. 19, 410). Man stellt aus Bis-[2-methyl-anthrachinonyl-(l)]- 
disulfid und Salpetersäure (Ull., B., B. 49, 738) oder aus l-Nitro-2-methyl -anthraohinon 
(Bjspp, Uhlhnhotk, Römkb, B. 46, 711) 2-Methyl-anthrachinon-sulfons&ure-(l) dar und 
erhitzt diese mit Natriumchlorat und Salzsaure (Ull., B. ; H., Uhl., R.). — Gelbe Nadeln 
(aus Eisessig). F: 171° (H., Uhl., R.), 171,6° (Ull., B.). Fast unlöslich in Äther und kaltem 
Alkohol, schwer löslich in siedendem Alkohol, leichter in Eisessig, leicht in Nitrobenzol und 
Pyridin mit gelber Farbe (Ull., B.). — Liefert beim Erhitzen mit Brom in Nitrobenzol- 
Losung auf 170 — 175° l-Chlor-ü>.<u-dibrom-2-methyl-anthrachinon (H., Uhl., R.; Ull., 
B., B. 49, 744; vgl. a. BASF, D.R.P. 216715; 0. 19101. 213; Frdl 0, 676). Beim Kochen 
mit Kaliumsulfid in 80%igem Alkohol erhalt man Bis-[2-methyl-anthrachinonyl-(l)]-disulfid 
(Ull., B., B. 49, 739). Liefert beim Kochen mit Kupferpulver in Naphthalin 2.2'-Dimethyl- 
dianthraohinonyl-(l.l') (Ull., B., B. 49, 740). Gibt in Gegenwart von wenig Kupferaoetat 
beim Kochen mit Phenol und Kaliumoarbonat l-Phenoxy-2-methyl-antnrachmon, mit 
Anilin und Kaliumacetat l-Anilino-2-methyl-anthraohinon; reagiert analog mit p-Toluol- 
sulfamid (Ull., B., B. 49, 742). — Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist orangefarben (AGFA, 
D.R.P. 269249; C. 19141, 507; Frdl. 11/648). 

Ein Pr&parat (gelbe Nadeln; F: 170—171°), das von Ullmakk, Dasgujpta (B. 47, 654, 
667) für 2-Chlor-l-methyl-anthrachinon gehalten wurde, das aber nach Bildungsweise und 
Schmelzpunkt wahrscheinlich als l-ChIor-2-methyl-anthraohinon anzusehen ist, wurde in 
geringerer Menge neben 3-Chlor-2-methyl-anthraohmon beim Erwarmen von 3'-Chlor-4'- 
methyl-benzophenon-oarbonBaure-(2) mit rauchender Schwefelsaure erhalten. 

8-OhloT-fi-methyl-anthraohinon CJ^H^Cl — CjH^COJtCAClCH, (8. 810). Fast 
farblose Tafehi (aus Toluol). F: 219° (korr.) (Ullmank, Da8<>u*ta, B. 47, 657). Leicht lös- 
lioh in Nitrobenzol und Pyridin, schwer in Alkohol. — Löslich in konz. Schwefelsaure mit 
orangegelber Farbe. 

S 1 -Chlor-S-methyl-anthraohinon, a-OUor-S-methyl-anthraobinon d.H.0.01 ■» 
t H,(0O)/3ÄCH.Cl (8. 811). B. Aus 2-Methyl-anthrachinon und Chlor bei 160— 160° 
oder 1 Mol Sulfurylchlorid bei 170° (BASF, D.R.P. 216715; 0. 19101, 213; Frdl. 9, 676). 

') Vgl. hierzu nach dem Literatur • Schlußtermin des Erjrloznagswtrki [1.1.1920] £l>SB, 
WlOMBS, BCTLDt, Beb. 7, 343, 348; LOCHB», Fibbz, Etlv. 10, 647. 
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— Verwendung zur Darstellung eines orangefärbenden schwefelhaltigen Küpenfarbstoffs: 
des. f. ehem. Ind. Basel, D.R.P. 223176; V. 1910 II, 353; Frdl. 10, 747. 

2 1 .2 1 - Dlohlor - 2 - methyl - anthraohinon , <o.<a - Diohlor - 2 - methyl - anthraohinon 
CtiHaO.CS. = C,H 4 (CO).C,H 8 'CHa i ( 8. 811). B. Aus 2-Methyl-anthrachinon und Chlor 
beM50-460° oder 2 Mol Sulfurylohlorid bei 170° (BASF, D.RP. 216716; €. 1010 1, 213; 
Frdl. 0, 676). — Krystalle (aus Eisessig). F: 200°. Schwer loslich in Alkohol. — Darstellung 
von Küpenfarbstoffen aus a.w-Diohlor-2-methyl-anthrachinon durch Kochen mit Thioharn- 
stoff und wasserfreiem Natriumaoetat in Pyridin: BASF, D.R.P. 241805; C. 10121, 180; 
Frdl. 10, 748; durch Erhitzen mit 2.3-Diamino-anthrachinon und 80%iger Schwefelsäure auf 
150°: ScauBSOHinDT, D.R.P. 251480; O. 1012 II» 1505; Frdl. 11, 645. 

3.2 1 .2 1 -Tiiohlor-2-methyl-anthraoliinon , 8.ü).a>-Trichlor-2-methyl-anthrachinon 

ä,H 7 0,Cl, = C t H # (CO),C J H,C3-CHCl t B. Durch Behandeln von 3-Nitro-2-methyl-anthfa- 
inon in Trichlorbenzol J^ung mit Chlor bei 150—180° (BASF, D. R. P. 254450; C. 1918 1, 
345; FrdL 11, 546). — Beim Erwarmen mit fconz. Schwefelsaure entsteht 3-Chlor-anthra- 
ehinon-aldehyd<<2). 

8-2 1 .2 1 .2 1 - Tetraohlor - 2 - methyl - anthraohlnon , 8.«.o».a> - Tetraohlor - 2 - methyl- 
anthraohinon 0^0,01« *=> CiRJCO)fiJlfil-OCl a . B. Durch Behandeln von 3-Nitro- 
2-raethyl-anthrachinon in Trichlorbenzol-Lösung mit Chlor bei 150—180° (BASF, D.R.P. 
254450; O. 19181, 345; Frdl. 11, 546). — Gibt beim Erwarmen mit konz. Schwefelsäure 
3-Chlor-anthrachinon-carboneäure-(2). 

8-Brom-2-methyl-anthraohlnon C, 5 H,0,Br = CaH^CO^CjHjBrCHj. B. Durch Be- 
handeln von 2-[4-Brom-3-methyl-benzoyl]-benzoesäure mit rauchender Schwefelsäure (20% 
Anhydrid) auf dem Wasserbad (Bjsllkr, B. 46, 795). — Gelbliche Nadeln (aus Eisessig oder 
Alkohol). F: 210 — 220°. Leicht löslich in heißem Eisessig und Chloroform, schwerer in 
Alkohol und Aceton, sehr wenig in Äther und Ligroin. — Gibt beim Kochen mit amylalkoho- 
lischer Katronlauge und Zinkstaub bei nachfolgender Oxydation des entstandenen Anthranols 
durch den Sauerstoff der Luft 2-Methyl-anthrachinon. 

2 1 -Brom-2-methyl-anthraehinon, w-Brom-2-methyl-anthraohinon CuH ( O t Br — 
C a BL(CO) a C ( E B 'CH t Br (8.811). B. Aus 2-Methyl-anthrachinon und Brom bei 170° im 
geschlossenen Rohr (BASF, D.R.P. 216715; C. 19101, 213; Frdl. 9, 676). — Krystalle 
(aus Eisessig). F: 200—202*. 

2 1 .2 1 - Dibrom - 2 - methyl - anthraohlnon , w.w - Dibrom - 2 - methyl - anthraohlnon 
CuH.OjBr, = C^E t (CO),C,H 8 CHBr 1 (8. 811). B. Aus 2-Methyl-anthrachinon und 1,6 Tln. 
Brom bei 170° im Rohr (BASF, D.R.P. 216715; C. 19101, 213; Frdl. 9, 676; vgl. Hkfp, 
UHLKNH0TH, Römer, B. 46, 710). Aus 2-Methyl-anthrachinon und 1,6—2 Tln. Brom in 
Nitrobenzol-Losung bei 145 — 160° (H., Unx., R.; Ullmajin, Kltngänbäko, B. 46, 718). — 
Blättchen (aus Tofuol)," F: 228—229° (korr.) (Uli., K.). Unlöslich in Äther und Ligroin, 
spurenweise löslich in heißem Alkohol und Aceton, in der Wärme leicht loslich in Benzol 
und Eisessig mit schwach gelber Farbe, sehr leicht in Nitrobenzol, Pyridin und Anilin (Uli., 
K). — Liefert beim Erhitzen auf 230—240° o./}-Dibrom-a.^-di-anthrachinonyl-(2)-äthylen 
(Ull., K., JB. 46, 723). Gibt beim Erhitzen mit konz. Schwefelsäure auf 125—130° Anthra- 
chinon-aldehyd-(2) und Anthrachinon-carbonsäure-(2) (Uli., K). Beim Erhitzen mit Kupfer- 

Sulver in Nitrobenzol (H., Uhl., R. ; Uü., K. ; Höchster Farbw., D. R. P. 267546; <7. 1914 1, 
1; Frdl. 11, 709), mit Natriumjodid in Aceton (H., Uhl., R.; Höchster Farbw., D.R.P. 
260662; C. 1918 II, 108; Frdl. 11, 709) oder mit Diäthylanilin (Uli., K) erhält man Anthra- 
flavon. ft>.a>-Dibrom-2-methyl-anthraohinon liefert beim Kochen mit Eisessig und Kalium- 
aoetat ^-[Anthraohinonyl-(2)]-acrylsäure (Baykb & Co., D.R.P. 282265; V. 19161, 516; 
Frdl 12, 447; Ecobüeet, M . 86, 291). Gibt beim Erhitzen mit Dimethylanilin und Zinkchlorid 
auf dem Wasserbad 2-[4.4'-Bis-d^ethylainino-benzhydryl]-anthrachinon (Uli., K). 

l-Chlor-2 1 i> I -dlbrom-2-methyl-anthranhinon, 1 - Chlor - a>.o> - dibrom - 2 - methyl - 
anthraohinon CuB^OtClBr, = CaH^COjCaHjCl-CHBr,. B. Aus l-Chlor-2-methyl-antbxa- 
chinon und Brom in Nitrobenzol bei 160—170° (Esst, Ueubhhute, Römkb, B. 46, 711 ; 
ÜLLMAHK, Binoxb, B. 49, 744; vgl. a. BASF, D.R.P. 216715; 0. 1910 1, 213; Frdl 9, 676). — 
Hellgelbe Nadeln oder Blättchen (aus Eisessig oder Benzol). F: 176° (H., Uhl., R.), 179° 
(korr.) (Uli., B.). Sehr wenig loslich in Alkohol, Äther und Ligroin, löslich in Aceton, Eis- 
essig und Benzol, leicht löslich in heißem Nitrobenzol; löslich in konz. Schwefelsäure (Uli., 
B.). Die Losungen sind gelb (Ull., B.). — Gibt beim Erwärmen mit konz. Schwefelsäure 
auf 180--186° l-Chlor-anüiraohinQn^Jdehyd-(2) (Ull., B.). Beim Erhitzen mit Natriumjodid 
in Aceton erhält man aJ?-Bis-[l-ohlor-anthraohinonyl-(2)]-äthylen (H., Uhl., R.). 

8^Cnilor-2^2 1 -dibrom-2-methyl-anthraobinon, 8 - Chlor - tu.« - dibrom -2 - methyl - 
anthraohinon CuHjOaClBr, «= CAtCO^CACl-CHBr,. JB. Aus 3-Chlor-2-methyl-anthra- 
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chinon und Brom im geschlossenen Rohr oder in Nitrobenzol-Lösung bei 166 — 170° (Uli- 
mann, Dasgüpta, JS. 47, 558). — Blättchen (aus Toluol). F: 210—211° (korr.). Unlöslich 
in Äther und Ligroin, fast unlöslich in heißem Alkohol, schwer löslich in Eisessig, löslich in 
Pyridin, warmem Benzol, Toluol und Nitrobenzol. — Gibt beim Erhitzen mit konzentrierter 
oder besser rauchender Schwefelsäure auf 130° 3-Chlor-anthrachinon-aldehyd-(2). Liefert 
beim Kochen mit Kupferpulver in Nitrobenzol a.^-Bis-[3-chlor-anthrachinonyl-(2)]-äthylen. 
2 1 .2 1 .2 1 -Tribrom-2-methyl-anthraohinon, w.6).«-Tiibrom-2-metbyl-anthrachinon 
C 15 H 7 0,Br s = C 8 H 4 {CO)jC 6 H 3 -CBr 8 . B. Aus 2-Methyl-anthrachinon und überschüssigem 
Brom im geschlossenen Rohr bei 170° (BASE, D.R.P. 216715; G. 1910 1, 213; Frdl. 9, 677; 
vgl. Eckert, M. 86, 299). — Gelbliche Schuppen (aus Nitrobenzol oder Xylol). F: 281° (E.). 
Ziemlich schwer löslich in Nitrobenzol und Xylol (E.)< — Gibt beim Erhitzen mit Kalkmilch 
auf 180° Anthrachinon-carbonsäure-(2) (E.). Beim Kochen mit Kupferpulver in Nitrobenzol 
erhält man Di-anthrachinonyl-(2)-acetylen (E.). 

l-Nitoo-2-methyl-anthraohinon CuH.OiN = CH^CO^C.HjfNCgCHs (8. 811). F: 
269—270° (Scholl, M. 84, 1020 Anm. 2). — Schäumt bei 330—332° auf; das Zersetzungs- 

Erodukt färbt Baumwolle aus schwarzbrauner Küpe braun an (Sch.). Gibt mit Chlor in Nitro- 
enzol-Lösung bei 180° l-Chlor-anthrachinon-carbonsäure-(2) (BASF, D.R.P. 250742; 
G. 1912 II, 1243; Frdl. 11, 594). Verhalten beim Einleiten von Chlor in die Lösung in Trichlor- 
benzol bei 160—180°: BASF, D.R.P. 252578; C. 1912 II, 1708; Frdl. 11, 545. Gibt beim 
Kochen mit 30%iger methylalkoholischer Kalilauge l-Amino-anthrachinon-carbonßäure-(2) 
und zwei schwarze, alkaliunlösliche Verbindungen C S0 H 16 O a N (T) (die eine löBlich, die andere 
unlöslich in Chloroform), die Baumwolle aus der Küpe violettbraun bezw. graubraun färben 
(Sch., M. 84, 1019). 

8-Nitro-2-methyl-anthraohinon C u H,0 4 N == C s H 4 (CO) a C e H,(NO,)-CH 3 . B. Durch 
Behandeln von 3'-Nitro-4'-methyl-benzophenon-carbonBäure-(2) mit Thionylchlorid und Er- 
hitzen des entstandenen Säurechlorids in Nitrobenzol-Lösung (I. G. Farbenind., Priv.- 
Mitt.). — Strohgelbe Blättchen (aus Chlorbenzol). F: 256—257° (unkorr.) (I. G.). — Gibt 
in Trichlorbenzol-Lösung beim Behandeln mit Chlor bei 150—180° 3.ß>.<u-Trichlor- und 
3.w.».«i)-Tetrachlor-2-methyl-anthrachinon (BASF, D.R.P. 254460; G. 19181, 346; Frdl. 
11, 546). 

l.B-Dinifcro-2-methyl-anthraoninon C, s H 8 O s N t = 8 NC 8 H a (CO) 2 C 6 H,(NO,)CH s . J3. 
Neben l,8-Dinitro-2-methyl-anthrachinon beim Nitrieren von 2-Methyl-anthrachinon mit 
Salpeterschwefelsäure (Schaabschmidt, Stahlschmidt, B. 45, 3454) l ). 

1.8-Dinitro-2-metliyl-aiithxaohinon C 1S H 8 0«N, = O^CjH^CO^CeH^NO^CHj. JB. 
Neben 1.5-Dinitro-2-methyl-anthrachinon beim Nitrieren von 2-Methyl-anthrachinon .mit 
Salpeterschwefelsäure (Schaabschmxdt, Stahlschmedt, B. 45, 3454) *). 

3. Dioxo-Verbindungen C ie H M O a . 

1. 1.3-IHphenyl-cyclobutandiön,-(2.4) bezw. 1.3-Diphenyl-cyclobuten-(l)- 
ol~(2)-on-(4J C 16 H u O, = C,H 5 -HC<^3> CHC * H * ***"- C.H s C^, ( ^>CH-C e H 8 . Zur 
Konstitution vgl. Schboetbb, B. 49, 2697 *). 

a) Bei 73° schmelzende Form (Keto-Form). B. Beim Behandeln von Phenylchlor- 
essigsäurechlorid mit Zink in absol. Äther und 2-etdg. Aufbewahren der Reaktionsflüssigkeit 
nach Zusatz von Petroläther, neben der bei 160° schmelzenden Form (STAtrorNOSR, B. 44, 
638). Durch Aufbewahren von Phenylketen in Äther-Petroläther-Lösung (St.). — Blättchen 
(aus Petroläther). F: 73°. Destilliert im Hochvakuum zum Teil unzereetzt bei ca. 133°. 
Leicht löshch in den meisten Lösungsmitteln außer kaltem Petroläther. Unlöslich in Soda- 
lösung. — Zersetzt sich beim Aufbewahren langsam unter Entwicklung eines Geruchs nach 
Benzaldehyd zu einem gelben öl. Reagiert nicht mit Brom und Phenylisocyanat. Gibt mit 
Semicarbazid eine unlösliche Verbindung vom Schmelzpunkt 220 — 230° (Zers.). Liefert 
mit konz. Ammoniak in Methanol a.y- Diphenyl-acetessigsäureamid. Gibt beim Erwärmen 
mit verd. Natronlauge die höherschmelzende Form und Dibenzylketon. — Gibt keine Färbung 
mit Eisenchlorid. 



') Die Präparat« von Schaabschmidt, Stahlschmidt wurden nach dem Literatur-Schluß- 
termin dea Erganxangewerki [1. 1. 1920] von Edee, WlDMBB, BÜTLBB (Helv. 7, 348 ; vgl. auch 
LOCHSB, Fibhz, Heh. 10, 647, 656) als Gemische erkannt; reines 1.6-Dlnitre-2-metbyl.tnthra- 
ehinon sohmilit bei 846—347° (L., F.), reines 1.8-DinUro-2-methyl-anthrarthinon bei 293—294° 
(E., W., B.; L,, F.). 

■) Vgl. ferner Anm. 1 auf S. 309. 
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b) Bei 160° schmelzende Form (Ketoenol-Form). J5. s. o. bei der niedriger- 
schmelzenden Form. Durch Erwärmen der niedrigerschmelzenden Form mit verd. Natron- 
lause (Staudingbib, B. 44, 640). — Krystalle mit V, Mol Benzol (aus Benzol + Essigester). 
F: 160°. Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Benzol, Äther und Essigester, leicht in Alkohol 
und Aceton. Löslich in Sodalösung. Verhält sich bei der Titration gegen Barytwasser wie 
eine einbasische Säure. — Verliert das Krystallbenzol bei 100°. Zersetzt sich beim Lösen 
in Methanol. Verharzt beim Aufbewahren oder Erwärmen mit Wasser oder verd. Säuren. 
Bleibt beim Kochen in alkal. Lösung unverändert. Entfärbt Brom- und Permanganat-Lösung. 
— Gibt mit Eisenchlorid in Methanol eine dunkelviolette Färbung. 

2. 9.10-Dioxo-2-üthyl-9.10-dihydro-anthracen , 2 - Äthyl - anthrachinon 
C 14 IL,O t = C a H«(CO),CerVCjHB. B. Durch Bebandeln von 2-Äthyl-anthron-(9) mit Brom 
in Eisessig und Kochen des Reaktionsgemisches (Scholl, Potschtwattscheg, Lenko, M . 82, 
694). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 108°. Ziemlich leicht löslich in Eisessig, schwerer 
in Alkohol. — Gibt mit Salpetersäure (D: 1,52) l-Nitro-2-äthyl -anthrachinon. — Die Lösung 
in konz. Schwefelsäure ist rotgelb, in der Wärme grüngelb. 

l-Jod-2-Ethyl-anthraohliion C,,H u O,I = CjH 4 (CO) 2 C Ä lSLI-C ? H.. B. Durch Be- 
handeln von diazotiertem l-Amino-2-äthyl-anthrachinon mit Kaliumjodid (Scholl, Potschi- 
wattscheg, Lknko, M. 82, 695). — Gelbbraune Blättchen (aus Alkohol). F: 149°. — Gibt 
beim Erhitzen mit Kupferpulver auf 240° Bis-[2-äthyl-anthrachinonyl-(l)]. 

l-Nitro-2-äthyl-anthrachinon C„H u 4 N = C 6 H 4 (CO) 2 C 6 H st (N0 2 )-C 2 H 6 . B. Aus 
2-ÄtLyl-anthrachinon und Salpetersäure (D: 1,52) bei Zimmertemperatur (Scholl, Potschi- 
wat/schkg, Lenko, M. 82, 694). — • Gelblichbraune Nadeln oder Tafeln (aus Eisessig oder 
verd. Alkohol). F: 226°. — Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist in der Kälte orangegelb, 
in der Hitze rot. 

3. 9.10 -Dioxo- 1.3 -dimethyl- 9.10 -dihydro-anthracen, 1.3-Dimethyl- 
anthrachinon C^H^O, = C,H 4 (CO).C 6 H.(CH 3 ) a (8. 815). Die heiße Nitrobenzol-Lösung 
liefert beim Einleiten von Chlor 3-Methyl-anthrachinon-carbonsäure-(l) (BASF, D. R. P. 
259365; C. 19181, 1741; Frdlil, 595). 1 .3-Dimethyl-anthrachinon gibt beim Kochen mit 
Salpetersäure (D: 1,37) 4 -Nitro -1.3 -dimethyl -anthrachinon, beim Eintragen in rauchende 
Salpetersäure (D: 1,52) 2.4-Dinitro-1.3-dimethyl-anthrachinon (Scholl, B. 48, 353). 

4-Jod-L8-dimethyl-anthraohinon C^HnC-gl = C 6 H 4 (CO) 8 C s HI(CH,) a . B. Durch 
Behandeln von diazotiertem 4-Amino-1.3-dimethyl-anthrachinon mit Kaliumjodid -Lösung 
(Scholl, B. 48, 354). — Krystalle (aus Eisessig). F: 118—119°. — Gibt beim Erhitzen mit 
Kupferpulver auf 210° Bis-[2.4-dimethyl-anthrachinonyl-(l)]. 

4 - Nitro - LS - dimethyl - anthrachinon C ia H u 4 N = C„H 4 (CO) i! C 6 H(NO,)(CH3) ? . B. 
Durch Kochen von 1. 3-Dimethyl-anthrachinon mit Salpetersäure (D: 1,37) (Scholl, B. 43, 
353). — Hellgelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 234°. — Färbt Bich am Licht orangegelb. 

2.4-Düütxo-1.8-dlmetnyl.anthrachinon CuHpOtN, = C e H 4 (CO) s C 6 (N0 2 )j(CH 3 ).. JS. 
Aus 1. 3-Dimethyl-anthrachinon und rauchender Salpetersäure (D: 1,52) bei gewöhnlicher 
Temperatur (Scholl, B. 43, 354). — Hellgelbe Krystalle (aus Eisessig). F: 283—285°. 

4. 9.10 -Dioxo -1.4 -dimethyl -9.10 -dihydro-anthracen, 1.4-Dimethyl- 
anthrachinon C 1 «H u 1 =C e H 4 (CO) a C 6 H,(CH s ) a (8. 815). B. Durch Erwärmen von 2-[2.5-Di- 
methyl-benzoyl]-benzoesäure mit rauchender Schwefelsäure (20% Anhydrid) auf dem Wasser- 
bad (Hbixxb, B. 48, 2891). — F: 140 — 141°. Leicht löslich in Eisessig. — Färbt sich am 
Licht allmählich dunkel. 

5. 9.10 -Dioxo- 2.3 -dimethyl- 9.10 -dihydro-anthracen, 2.3 - XHmethyl- 
anthrachinon CuHj.O, = C,H 4 (CO) s C 6 H,(CH s )2 ( s - S W- -B- Durch Erwärmen von 
2-[3.4-Dimethyl-benzoyl]-benzoesäure mit rauchender Schwefelsäure (20% Anhydrid- Gehalt) 
auf dem Wasserbad (Hkllicr, B. 48, 2891). — F: 205—206° (H.). — Die Oxydation mit 
Salpetersäure (D: 1,1) zu Anthrachinon-dicarbonsäure-(2.3) erfolgt bereits bei 180 — 190° 
(WnxoSRODT, Matobzzoli, J.pr. [2] 82, 208). 

6. 9.10-Dioxo-2.7-dimethyl!-9.10-dihydro-phenanthren, 2.7 '- Dimethyl- 

CH.C-H.-CO 
phenanthrenehinon Cuflxß t = l i . B. Durch Kondensation von p.p-Di- 

tolyl mit Oxalylchlorid in Gegenwart von Aluminiumchlorid (Ltbbebmann, B. 44, 1453). 
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Durch Erwärmen von 4.4'-Dimethyl-o^henyl-dialdehyd-(2.2') mit K&liumcyanid in wäßrig- 
alkoholischer LOsung (Maybb, B. 46, 1112; vgl. M., i3. 47, 408). — • Orange- oder braunrote 
BUtter (aus Benzol oder Alkohol). F: 222—223° (M.), 224° (L., B. 44, 1464). Ziemlich leicht 
löslich in den meisten Lösungsmitteln (L.). — Liefert bei stundenlangem Kochen mit Chrom- 
saure in Essigsaure oder verd. Schwefelsaure Fhenanthrenchinon-oarbonsaure-(2) (L., B. 46, 
1202; L., Eabdos, B. 49, 201); bei 3-tagigem Kochen mit waßr. Chromsohwefelsaure erhalt 
man Diphenyl-tetraoarbonsaure-(2.4.2'.40 (L., K). Gibt bei der Reduktion mit schwefliger 
Siure im Bohr bei 100* oder mit Zinkstaub in salzsaurehaltigem Eisessig 9.10-Dioxy-2.7-di- 
methyl-phenanthren (L., B. 46, 1191). — Die Lösung in konz. Schwefelsaure ist dunkelgrün 
(L.; M.). 

Monoxim C 1 jB[ M O i N = (CHJAAOiN'OH. Gelbe Nadeln. F: 180—181° (Ltbbbii. 
üaxv, B. 46, 1102). — Beim Erhitzen mit ohlorwasserstoffhaltigem Aoetanhydrid im Bohr auf 
130° und Kochen des Beaktionsproduktes mit 20%iger Natronlauge erhalt man 4.4'-Dimethyl- 
diphenyl-dicarbons&ure-(2.2'). — Löst sioh mit schwach violetter Farbe in konz. Schwefel- 
saure. 

4. Dioxo-Verbindungen C^H^O* 

1. y.e-IHoxo-a.a-diphenyl-a-amylen, a - Bemal - a' - benzoyl - aceton, 
a>-Cinnamoul-acetophenon, Benzoyl-cinnamoyl-methan C™H M 0, = C,H 6 -CH: 
CH • CO • CH, • CO • C.Hj. B. Durch Kondensation von Acetophenon mit Zimtsaureathylester 
in Gegenwart von Natriumamid in Ligroin (Ryaht, DtjnlBa, V. 1918 II, 2040). Durch Kochen 
von Dibenzalbromaoeton (S. 279) mit methylalkoholischer Kalilauge (Hbu/tkilbr, A. 406, 
161). Durch Umsetzen der Natriumverbinduns des Benzoylacetons mit Zimtsaurechlorid 
in Äther und Behandeln des öligen Reaktionsproduktes mit rauchender Salzsäure bei Zimmer- 
temperatur (HflSMBSCH, B. 47, 116). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol oder Methanol). F: 111° 
(Hm.), 109» (R., D.), 108—100° (Hb.). Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform <R., D.; 
Hit.), sowie in Benzol, Eisessig, Aceton und Petrolather (Hü.), schwer löslich in Methanol 
und Ligroin (R., D.). — Entfärbt saure oder sodaalkalische Permanganat-Lösung unter 
Entwicklung eines Geruchs nach Benzaldehyd (Hb.). Liefert mit Brom in Tetrachlorkohlen- 
stoff bei tiefer Temperatur einen zinnoberroten Niederschlag, bei gewöhnlicher Temperatur 
eine Verbindung 0,^,0^,(7) (s. u.) (Ha.). Wird durch 10°/^ge Natronlauge in Aceto- 
phenon und Zimtsaure gespalten (HB.). Liefert beim Erhitzen mit Hydrosnrlaminhydrochlorid 
m Alkohol 3(oder5)-Fhenyl-5(oder3)-8tyryl-isoxazol (Syst. No. 4201) (R., D.). Gibt mit 
Phenylhydrazin Nadeln vom Schmelzpunkt 139 — 141° (Hib.). — Die alkoh. Lösung gibt 
mit Eisenohlorid eine grünbraune, im durchfallenden Licht rote Färbung (Hib. ; vgl. R., L\). 
Die Lösung in konz. Schwefelsaure ist intensiv gelb und fluoresciert grün (Hb. ; vgl. R., D.). 
Farberisohes Verhalten gegen gebeizte Wolle: R., D. 

Verbindung C, 7 H u O t Br t (T). JB. Durch Bromieren von a>-Cinnamoyl-acetophenon in 
Tetrachlorkohlenstoff bei gewöhnlicher Temperatur (Hbllthalbr, A. 406, 163). — Gelb- 
liche Prismen (aus Alkohol oder aus Benzol + Petrolather). F : ca. 160° (Zers.). Leicht löslich 
in Benzol und Chloroform, löslich in Eisessig und heißem Alkohol, fast unlöslich in Petrolather. 
Die Lösung in konz. Schwefelsaure ist gelblich. Die alkoh. Lösung gibt mit Eisenchlorid 
eine rote Färbung. 

2. 1.2 - XHphenyl - cyclopentandion - (3.4) bezw. MS - Diphenyl - cyclo- 

C.H,-HC-CH,v C.H.-HC — CH.v 

,«»H«M»4*M»«> W. = C ^. B !. 01 P«'»"- CÄ-Wap 00 

(8. 817). B. {Man führt Dibenzalaoeton (VoeiJLtobb, SohboBdtbb, B. 86, 1494); 

vgl. v. Lamra, A. 406, 197). — F: 176°. — Reduziert in der Siedehitze ammoniakalische 
Sflberlösung, aber nicht FBELiirasohe Lösung. Gibt bei der Reduktion mit Natriumamalgam 
1.2-Diphenyl-oyclopentanon-(3)(f). Beim Aufbewahren mit salzsaurem Hydrozylamin in 
■ehr verd. Kalilauge erhalt man eine in Sodalösung sehr leicht lösliche Verbindimg vom 
Schmelzpunkt 162° (Zers.). Gibt mit Essigsaureanhjdrid und Natriumacetat oder mit Acetyl- 
ohlorid ein Aoetat (Syst. No. 764) (V., Sch. ; v. L.). Liefert beim Schütteln mit Benzoylohlorid 
und Kalilauge ein bei 124°, beim Erhitzen mit Benzoylohlorid ein bei 173° schmelzendes 
Monobenzoat. Gibt beim Erhitzen mit Anilin ein bei 133° schmelzendes Anilid, bei der Einw. 
von Phenylhydrazin in Chloroform ein bei 176 — 180* schmelzendes Phenylhydrazon. 

CH 
8. l.l-IHbenxoyl-cyclopropan(?) 0,^0, *= (C,H,-C0),C<\iL , (?). B. Durch 

Oxydation von 1-Benzyl-l.benzoyl-cyclopropan mit CrO, in Eisessig (Hamm, Bewojot, 
O. f. 164, 1670). — Würfel. F: 87-88°. ^^ 
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4. 9.10-JHosco-2-^r€>pyU9.10-dihydTO-anthracen t 2-JPropyl-anthraeMnon 
(^ 7 H M 0,==C i H 4 (CO)dOJH,-(3a.-CHj'CH,. B. Man behandelt 2-Propyl-anthron-(9) in Eis- 
essig nut Brom und kocht das Reaktior 



. onagemisoh (Scholl, Potschiwattschb«, Lkrxo, 

M. 82,701). — Gelbliche Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 96—99*. Leicht löslich in organischen 
Lösungsmitteln. — Qibt mit siedender Salpetersäure (D: 1,37) Antbxaohinon-carbonsaure-(2). 
Bei der Einw. Ton kalter Salpetersäure (D: 1,52) erhalt man l-Nitro-2-propyl-anthraohinon. — 
Die Losung in kons. Schwefelsaure ist rotgelb und wird auf Zusatz von konz. Salpetersaure 
grüngelb. 

l-Jod-2-propyl-anthraohlnon (^„0,1 ■= C^(CO) l C,H | I-CH^CH l -CH r B. Durch 
Zersetzen von diazotiertem l-Amtao-2-propyl-anthrachinon mit KsJiumjodid-Lösung (Scholl, 
POT8CHTWAT78CHJBO, LxNXÖ, M. 32, 703). — Goldglanzende Nadeln (aus Eisessig). F: 149* 
bis 149°. — Gibt beim Erhitzen mit Kupferpulver im CO,-Strom auf 200° Bis-[2-propyi- 
anthraohinonyl-(l)]. — Die Losung in konz. Schwefelsaure ist rotbraun. 

l-lTitro-2-propyI-anthrachinon Ct T B u O«N = C t H 4 (CO),CJB t ( N 0,)-CH--CH 1 -CH,. B. 
Aus 2-Propyl-anthrachinon und Salpetersäure (D: 1,62) oder Kaliumnitrat und konz. Schwefel- 
saure bei Zimmertemperatur (Scholl, Potschtwattscheg, Lkkko, M. 82, 702). — Gelb- 
liche Tafeln (aus Eisessig). F: 180°. Unlöslich in Äther, schwer löslich in Alkohol, leichter 
in Eisessig, leicht löslich in Chloroform. — Die Lösung in konz. Schwefelsaure ist in der Kalte 
grüngelb, in der Hitze rotbraun. 

6. 9.10-£Hoxo-2-isopropyl-9.10-dihydro-anthraeen f 2-Isopropyl-anthra- 
chinon C^H^O, <= C,H 4 (CO) t C,H,-CH<CH,) r B. Man behandelt 2-Isopropyl-anthron-(9) 
mit Brom in Eisessig und kocht das Reaktionsgemisch (Scholl, Potschiwattschxo, Lkhko, 
M. 82, 707). — Gelbliche Nadeln. F: 44—45°. Ziemlich leicht löslich in Alkohol, Äther, 
Eisessig und Chloroform, schwerer in Aceton. — Gibt mit Salpetersäure (D: 1,52) 1-Nitro- 
2-isopropyl-anthrachinon. — Die Lösung in konz. Schwefelsaure ist rot. 

l-Jod-2-iaopropyl-anfhraohinon (^„0,1 = CJI 4 (CO)»C^^CH(CH > ) t . B. Durch 
Behandeln von diazotiertem l-Animo-2-isoprorM-anthrachinon mit Kaliumjodid-Lösung 
(Scholl, Potschiwatjsohäg, Ljenko, M. 82, 708). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 133* 
bU 134*. — Beim Erhitzen mit Kupferpulver in einer Kohlendioxyd- Atmosphäre auf 200° 
erhalt man Bis-[2-isopropyl-anthrachinonyl-(l)]. — Die rotbraune Lösung in konz. Schwefel- 
saure wird beim Erhitzen unter Zersetzung rot. 

l-mtro-2-isopropyl-aathraohinon CV,H w O«N = C e H < (CO) I C t B: i (NO i )-CH(CH ? ) 1 . B. 
Aus 2-Isopropyl-anthrachinon und Salpetersäure (D: 1,52) anfangs bei 0*, dann bei Zimmer- 
temperatur (Scholl, Potscktwattschbo, Lksro, 3t. 82, 707). — Gelbliche Tafelohen (aus 
Eisessig). F : 210— 211 •. Unlöslich in Äther und Ligroin, sehr wenig löslich in Alkohol, leichter 
in Eisessig und Chloroform. — Schwer löslich in konz. Schwefelsaure mit grüngelber Farbe, 
die beim Erhitzen rotbraun wird. 

6. 3.4(od^4.6)-IMmethylmalonyl-acenaphthen, Dimethylacenaphthin- 
dandion C^ILjO, (Formel I oder II). B. Durch Kondensation von Acenaphthen mit Di- 
methylmalonvlohlorid in Schwe- H-C— TH 
felkohlenstoff in Gegenwart von H.C— -CH« • • 
Aluminiumchlorid, neben Di- j ^^^<. nt\ II \^"^(^^\ 
methyl-peri-aoenaphthindandion fi |«2' > >CfCH.). k.^^^'CO 
(Fwbtod, FLtoSCHHB, A. 889, k/k^CO-^ •» • • 

192, 218). — Gelbliche Nadeln CU-MUiaH 

(aas Alkohol). F: 176,6 — 177,5*. Leicht löslich in Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Benzol, 
Essigester und Eisessig, in der Warme in Alkohol, Äther und Ligroin, unlöslich in Wasser. 
— Einwirkung von konz. Kalilauge; Fb., Fl., A. 898, 221. — Die Lösung in konz. Schwefel- 
saure ist rotgelb. 

7. 6.6 -IHmetnyltnatonyl- acenaphthen, ZHmethyl- y . 

peri-acenaphthindandion GuHmO«, b. nebenstehende Formel. H iY " \ / ' c \rvpnv\ 

B. Durch Kondensation von Acenaphthen mit Dimethylmalonyl- H.C-<' S-CCK * 

ohlorid in Schwefelkohlenstoff in Gegenwart von Aluminium- N / 

ohlorid, neben 3.4(oder 4.6)-Dimethylmalonyl-acenaphthen (Fewtkd, Flkischxr, A. 890, 
218). — Spieße (aus Alkohol). F: 127,6—129*. Leicht löslich in Chloroform, Schwefelkohlen- 
stoff, Esngester, in der Warme in Alkohol, Benzol, Eisessig, Äther und Ligroin, unlöslich 
in Wasser. — Liefert bei der Oxydation mit Natriumbichromat in Eisessig 4.5-Dimethyl- 
ma lonyl -naphthalin-dicarbonsaure^l .8). Beim Kochen mit konz. Kalilauge erhalt man 6-Iso. 
butyryl- aoenaphthen -carbonsaure- (5). — Die Lösung in kons. Schwefelsaure ist gelb und 
fluoresoiert gelbgrün. 
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5. Dioxo-Verbindungen C 18 H xa 2 . 

1. a.e - IHoxo -a.y- diphenyl -ß- hexylen <\JS. lt O t = C,H,-CO OH:C(C,H B )CH|- 
CO-CH, ist vielleicht als desmotrope Formel des 2-Oxy-6-methyl-2.4-diphenyl-1.2-pyrans 
(Syst. No. 2390) in Betracht zu ziehen (vgl. Dn/nosY, J. pr. [2] 101, 478). 

2. 1.3 -Dimethyl- 1.8- diphenyl -cyclobutandion- (2.4), dimeres Methyl- 

10 TT WfTT \ C C O 
phenyl~ketenG 18 E lt O t = * i,K o^T^CH )(C H ) ^ A Man bewahrt Methyl-phenyl- 

keten unter Luftausschluß 6 Monate lang auf und erhitzt dann noch 4 Stdn." auf 100° (Stau- 
»inoär, Rttäiöka, Ä. 880, 302). — Krystalle (aus Essigester). F: 161,6—162,5°. Leicht 
löslich in Benzol und Schwefelkohlenstoff, schwerer in Methanol und Aceton, sehr wenig 
löslich in Äther. — Beim Destillieren bildet sich zum Teil Methyl -phenyl-keten zurück. Beim 
Erhitzen mit Anilin erhalt man eine Verbindung (C,H 8 0)x (b. u.). 

Verbindung (C 9 H 8 0) x , polymeres Methyl-phenyl-keten(?). B. Durch Erhitzen 
von dimerem Methyl-phenyl-keten mit Anilin (Staudingär, Rttäiöka, A. 380, 303). — 
Weißes Pulver (aus Essigeeter durch Methanol gefällt). F: 267° (Zers.). 

3. 9.10-IHoxo-1.3.6.7-tetramethyl-9.10-dihydro-anthraeen, 1.3.5.7-Tetra- 
methyl-anthrachinon C 18 Hi 6 0, = (CH s )jC 6 Hj(CO) ? C a H 2 (CH 8 ) 1 . B. Durch Erwärmen 
von 3.5 - Dimethyl - benzoylchlorid mit Aluminiumchlorid auf 80 — 120° (SäBR, M. 83, 39). 
Man kocht 2.4.6.3'.5'-Pentamethyl-benzophenon ca. 6 Tage lang und oxydiert das oberhalb 
360° destillierende Reaktionsprodukt mit Chromsäure in Eisessig (S., M. 83, 41). Durch 
Oxydation von 1.3.5.7-TetramethyI-anthracen mit Chromsäure in Eisessig (Fböcdel, Craits, 
A. eh. [6] 11, 268; vgl. S„ M. 83, 37). — Gelbe Nadeln (durch Sublimieren und Umkrystalli- 
sieren aus Alkohol). F: 235° (S.). Sehr wenig löslich in Alkohol, leichter in Eisessig, ziemlich 
leicht löslich in Benzol (S.). — Gibt beim Erhitzen mit Salpetersäure (D: 1,1) im Bohr auf 
190—210* Anthrachinon-tetracarbonsäure-(1.3.6.7) (S., M. 83, 42). Wird von alkalischen 
Reduktionsmitteln nicht angegriffen (S.). Liefert bei der Zinkstaub-Destülation 1.3.5.7-Tetra- 
methyl-anthracen (S., M. 38, 42). Bei der Einw. der berechneten Menge Kaliumnitrat in 
konz. Schwefelsaure erhält man 4.8-Dinitro-1.3.5.7-tetramethyl-anthrachinon; mit einem 
Überschuß von Kaliumnitrat bildet sich 2.4.6.8-Tetranitro-1.3.5.7-tetramethyl-anthrachinon 
(S., M. 88, 43). — Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist dunkelrot (S.). 

4.8 - Dlnitro - 1.8.5.7 - tetramethyl - anthrachinon dgHuOjNj = (0,N)(CH s ),,C a B:(C0), 
C.HtCHj^-NOj. B. Durch Behandeln von 1.3.5.7 -Tetramethyl -anthrachinon mit 2 Mol 
Kaliumnitrat in konz. Schwefelsaure bei gewöhnlicher Temperatur, zum Schluß auf dem 
Wasserbad (Seer, M. 83, 43). — Graubraune Nädelchen (aus Eisessig). F: 296°. Schwer 
löslich in Eisessig. 

2.4.6.8 -Tetranitro- 1.8.5.7 -tetramethyl -anthrachinon CuHmOioN« = (OjN),(CH a ), 
C,(C0) 8 C.(NO 8 ) 2 (CH a )j. B. Durch Behandeln von 1.3.5.7-Tetramethyl-anthrachinon mit 
3 Tln. Kaliumnitrat in konz. Schwefelsäure bei gewöhnlicher Temperatur, zum Schluß bei 
160° (Sber, M. 33, 44). — Gelbe mikroskopische Blättchen (aus Eisessig). Sehr wenig löslich 
in EisesBig. 

4. 9.10-Dioxo-1.3.6.8-tetramethyl-9.10-dihydro-anthracen,1.3.6.8-Tetra- 

methyl-anthrachinon C, 8 H 14 0, = (CHjJjC^H^COj^H^CHa). (8. 819). Das Präparat 
von Fkikdkl, Crafts (A. eh. [6] 11, 268) wurde von SSStR ( M . 88, 36) als unreines 1.3.5.7-Tetra- 
methyl - anthrachinon (s. o.) erkannt. — B. Durch Oxydation von 1.3.6.8 -Tetramethyl- 
anthracen mit Cr0 3 in Eisessig (Dewar, Jones, 80c. 86, 218; vgl. Seer). — F: 228 — 230°. 

5. 9.10-JHoxo-l-methyl-7-i8opropyl-9.10-di- _-- 

Hydro -phenanthren, i- Methyl- 7 -iaopropyl- /CO-CO^ y* 1 » 

phenanthrenchinon, Retenchlnon CisHmO,, s. invr\nu./ \ / \ 

nebenstehende Formel (8. 819). Zur KonsStution vgl. ^ a v^ a \ / \ / 

BtroHBR, Am. 80c. SS, 374. — Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in wäßr. Pyridin 

erhält man 4 / -[a-Oxy-isopropyl]-diphenyl-tricarbonsäure-(2,3.2 / ) (Syst. No. 1187) und andere 

Produkte (B., Am. 80c. 82, 377, 381). Retenchinon kondensiert sich in Gegenwart von wäßriger 

C* CH'CO 
oder besser alkoh. Kalilauge mit Aceton zu Anhydroacetonretenchinon CuRu^ ' V 

(Hbtdtsohka, Khttdadad, Ar. 261, 412). Analog verläuft die Kondensation mit den Homo- 
») Vgl. Anm. 1 auf S. 309. 
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logen des Acetons (H., K., Ar. 261, 417—428); nur bei der Darstellung der Verbindung 

C • CH • CO 
^uß-u,\}t «TT, Xn ftrr > aus Betenchinon und Methyläthylketon lassen sieh geringe Mengen 

•C'CH'CO'CH "CH 
der Verbindung C w H M <i ' * * (S. 436) isolieren (H., K., Ar. 251, 419). Bei 

der Kondensation von Betenchinon mit Phenylaceton in Gegenwart von alkoh. Kali- 

,qOH) • CH(C 6 H 5 ) • CO • CH, 
lauge erhält man ausschließlich Phenylacetonretenchinon C x JI u f i 

(Syst. No. 785); bei Anwendung von wäßr, Kalilauge als Kondensationsmittel bilden 
sich daneben in überwiegender Menge 1 -Methyl- 7 -isopropyl- 9.10 -biß- [ot-acetyl- benzal]- 
9.10-dihydro-phenanthren (S. 460) und eine Verbindung C^B^O, (s. u.)(H., K., Ar. 
251, 429, 433). In wäßriger oder besser alkoh. Kalilauge oder in Alkohol in 
Gegenwart von Piperidin kondensiert Bich Betenchinon mit AcetessigeBter zu Betoxylen- 

y C : C(CO. • C,H.) ■ CO • CH. 
acetessigester C 18 H 18 <^i (Syst. No. 1324), in Essigsäureanhydrid in 

Gegenwart von konz. Schwefelsäure zu einem Gemisch, aus dem eine Verbindung C 4() H M O t 
oder C M H 28 0j (s. u.) und zwei Verbindungen der Formeln I (Syst. No. 1483) und II (Syst. No. 
2621) isoliert wurden (H., K., Ar. 261, 686). Durch längeres Aufbewahren von Betenchinon 

H,C CO CH-CO a -C 2 H s H.C/^^CH-OVCÄ 

I. XJ-OH HO-C N II. A h 

C » H "<CO O&U*» C M H ie <^0^\ Cia H M 

mit Benzoylessigester in Essigsäureanhydrid in Gegenwart von konz. Schwefelsäure erhält 

man l-Methyl-7-isopropyl-9.10-bis-[benzoyl-carbäthoxy-methylen]-9.lO-dihydro-phenanthren 

(Syst. No. 1367) (H., K., Ar. 251, 436). Kondensiert Bich mit Aceton-a.a'-dicarbonsäure- 

diäthylester in Gegenwart von alkoh. Kalilauge zu ,Anhydroacetonretenchinon-dicarbon- 

X!:C(CO,-C.H s VCO 
säurediäthylester" C ia H 19 <i Q ^ ^ CQ CH (Syst. No. 1462) (H., K, Ar. 261, 

435). Liefert mit Methylmagnesiumjodid in Äther Dioxy-dimethyl-dihydroreten; reagiert 
analog mit Phenyl-, p-Tolyl- und a-Naphthyl-magnesiumbromid sowie mit Benzylmagnesium- 
chlorid (H., Gkimm, Ar. 260, 37). — 2C, 8 H 16 8 + HC10 4 . Pleochroitische (hellgelb und 
braunrot) Prismen. Wird durch Wasser, Alkohol und Äther zerlegt (Hofmann, MktzlEr, 
Lschbb, B. 43, 182). 

Verbindung C^H^O,. B. Aus Betenchinon und 3 Mol Phenylaceton in wäßr. Kali- 
lauge (Hetdttschka, Khudadad, Ar. 251, 430). — Tiefrote Kry-<,alle (aus Alkohol). F: 214° 
bis 215°. Leicht löslich in Benzol, Essigester und Chloroform, löslich in Äther und siedendem 
Alkohol, sehr wenig löslich in Methanol, fast unlöslich in Ligroin. 

Verbindung C 46 H 4 ,O s oder C M H, 6 6 . B. Aus Betenchinon und Acetessigester in 
Essigsäureanhydrid in Gegenwart von konz. Schwefelsäure bei gewöhnlicher Temperatur, 
neben anderen Produkten (Hbidtxschka, Khttoadad, Ar. 261, 690). — Gelbe Krystalle 
(aus Alkohol). F: 226 — 227°. Leicht löslich in Benzol, Essigester und Chloroform, löslich 
in siedendem Alkohol und Äther, sehr wenig löslich in Methanol, Petroläther und Ligroin. — 
Löslich in konz. Schwefelsäure mit grüner Farbe. 

.C:N0H 
Betenohlnon-monoxün C lg H 17 0,N = C^H,,/! (8. 820). F: 130—131° (korr.) 

(Lux, M . 81, 942). — Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die heiße Lösung in Eisessig 
+ EssigBäureanhydrid erhält man 3 -Methyl -4'- isopropyl -diphensäure-mononitril vom 
Schmelzpunkt 112—114° (L., M. 81, »43; B. 48, 690). 

„ TT ^^ T jC-.NNHCO-NH, „ 

Retenohlnon-monosemloarbaaon CjeH^OaNj = C 14 Hi a <i Gelbe 

Nadeln (aus Pyridin). F : 200° (Hktdttschka, Scheller, Ar. 248, 98). Löslich in heißem Alkohol 
und Aceton, sehr wenig löslich in Äther, Schwefelkohlenstoff und Benzol, unlöslich in Wasser. 

« TT rt *r ~ « /C:NNHC(:NH)NH. 
Retenohinon-mono-guanylhydrazon C 18 Hj ON 4 = C 16 H 14 <^ i 

B. Das salzsaure Salz entsteht beim Kochen von Betenchinon mit Aminoguanidinhydro- 
chlorid in alkoh. Losung bei Gegenwart von Salzsäure; die freie Base erhält man durch 
Behandeln des Hydrochlorids mit verd. Ammoniak (Hbtdttschka, Scheller, Ar. 248, 99). — 
Bot. Unlöslich in Wasser. — Ist unbeständig; färbt sich beim Aufbewahren oder beim Er- 
hitzen auf 100° gelb. — CtfHjpON, + HCl. Orangegelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 263» 
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bis 254* (Zers.)- Leicht löslich in Methanol und Alkohol, löslich in Wasser, sehr wenig löslich 
in Aceton und Benzol, unlöslich in Äther und Schwefelkohlenstoff. 

x.x.x-Tribrom-retenonlnonC u H ll 1 Br,==C 1 A I Br,<^ . B. Aus Tetrabromreten 

durch Erhitzen mit Chromsaure oder mit rauchender Salpetersäure in Eisessig (HxnrosoKKA, 
Sohbixxb, Ar. 248, 92). — Gelbliche Nadeln (aus Benzol), -f */i Hol Aceton (aus Aceton). 
Vi 180*. Sehr leicht löslich in Chloroform, Schwefelkohlenstoff und Benzol, leicht in Aceton 
und Eisessig, sohwer in Alkohol und Äther. — Das Monophenylhydrazon schmilzt bei 246*. 

Tribromretenohinon - monosemiearbazon CjÄ.OjNjBr, » 

C^uBr,^!**'* 1 ^ 00 ' 1 ^. Gelbe Krystalle (aus Pyridin). F: 280—286* (Hbemischka, 

ScmtTJ.KR, Ar. 248, 98). Leicht löslich in heifiem Pyridin, sehr wenig in Eisessig, unlöslich 
in Wasser, Alkohol, Äther, Aceton, Schwefelkohlenstoff und Benzol. 

Tribromretenohinon - mono - guanylhydraaon C s fi„OS t 'BT t ■■ 

« « « •C:N-NH-C(:NH)-:NH I _ _ __, _ ,, ., .... . ,, . . _ , 
(^«HuBr,^! . B. Das Hydrochlorid bildet sieh beim Kochen eu 

Eisessig-Losung von Tribromretenohinon mit einer konz. Lösung von Aininoguanidinhydro- 
chlorid in verd. Salzsaure; durch Behandeln des Hydroohlorids mit verd. Ammoniak erhalt 
man die freie Base (Hudttsckka, Sckkllkb, Ar. 248, 98). — Bote Krystallohen. F: ca. 285* 
(Zera.). Löslich in Methanol, Alkohol und Äther, unlöslich in Wasser. — C! lt H„ON' 4 Br a +HCL 
Gelbe Krystalle (aus Methanol). Zersetzt sich bei 218 — 220*. Löslich in Methanol und 
Alkohol, sehr wenig löslich in den meisten anderen Lösungsmitteln. 

JCO 
x.x.x - Tribrom - x - nitro - retenchinon G v fi u O^Stt t == 0»N • QJELxJBtxl. B. 

Beim Eintragen von Tribromretenchinon in rauchende Salpetersäure bei — 5° (Hxohtschka., 
ScHBLura, Ar. 248, 99). — Gelbe Nadeln (aus Aceton). F: 255*. Leicht löslieh in Benzol, 
Aceton und Schwefelkohlenstoff, sehr wenig in Alkohol und Äther. 

6. Dioxo- Verbindungen (^»H^O,. 

1. 3.4(oder 4.5) - IHäthyhnalonyl - aeenaphthen, lHäthylacenaphthin - 

dandionC l JB. 1 .O t (Formell oder DZ). Zur Konstitution vgl. Fbxtthd, Fhibghxb, A. 402, 
60. — B. Durch Kondensation « n_r<tr 

von Aeenaphthen mit Di- H*C— — CH. • - 

athylmalonyichloridinSchwe- T • • ^_ TT f r-""^ 

felkohlenstoff in Gegenwart L O^'C^CA), U ' U^J-00 

von Alummiumchlond, neben ^^^y vV • 1 

viel Diathyl-peri-aeenaphthin- 0O ' Mt*H|)« 

dandion (3m., Fl., A. 878, 323 ; 402, 70). — Gelbliches Pulver (aus Methanol). — F: 109—111*. 
Ziemlich leicht löslich in Methanol. — Liefert beim Kochen mit konz. Kalilauge eine Diathyl- 
acetyl-aoenaphthencarbons&ure vom Schmelzpunkt 168 — 170* (Syst. No. 1299) (Fb., Fl., 

A. 402, 74). — Gibt mit konz. Schwefelsaure eine rote Färbung (Fb., Fl., A. VfB, 334). 

2. 6.6 - Diüthylmalonyl - aeenaphthen , Diäthyl- > — v 

peri - acenaphthlndandion Cj.IL.O,, s. nebenstehende H »Y'\ /"^ V»yriT\ 
Formel. Zur Konstitution vgl. Fbxukd, FuuscsnER, A. 402, 68. — h.0 • < S • CCK^ 

B. Durch Kondensation von Aeenaphthen mit Diathylmalonyl- ^ ' 

chlorid in Schwefelkohlenstoff in Gegenwart von Aluminiumchlorid, neben Diathylacenaphth- 
indandion (Fb., Fl., A. 878, 322; 402, 70). — Gelbliehe Spieße (aus Methanol). F: 156* 
(Fb., Fl., A. 402, 71). Ziemlioh schwer löslich in Äther und Methanol fite., Fl., A. 402, 70). — 
Wird durch Chromsaure leicht oxydiert (Fb., Fl., A. 878, 324). Beim Erwarmen mit Salpeter- 
säure (D: 1,4) erhalt man z-Nitro-di&thyl-peri-aoenaphthmdandion (Fb., Fl., A. 402, 72). 
Liefert beim Kochen mit Kalilauge 6^Diathylace^l-aoenftphthen-carbonsaure-(6) (Fb., Fl., 
A. 878, 324; 402, 68). — Die Lösung in konz. Schwefelsaure ist rotgelb und fluoresoiert 
gelbgrün (Fb., Fl., A. 878, 334). 

x-Nitro-diathyl-peri-aoenaphthindandlon CmH 1t 4 N ■> C u H M <VNO t . B. Durch 
Erwarmen von Diathyl-peri-aeenaphthindandion mit Salpetersaure (D: 1,4) (Faxüjrn, 
Flmbchbb, A. 402, 72). — EeUbraune Nadelohen (aus Alkohol). F: 187,6—138,5*. — Die 
Lösung in konz. Schwefelsaure ist hellgelb. 
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7. Dioxo-Verbindungen C^oH^O,. 

1. 1- [a-Phenyl-ß-benzoyl-üthyl] -cyclopentan.on-(2) , 1-Ja-Phenacyl- 

VT O« OTT 
benzylJ-cyclopentarum-(2)C ao U m O t ^*r *>CHCH(C,H s )CH I -COC,H s ^. «HJ. 

Darst. Die Addition von Benzalacetophenon und Cyclopentanon verläuft besser bei Gegenwart 
von Piperidin anstatt Diäthylamin (Stobbb, Gsorgi, J. pr. [2] 88, 232). — Gibt bei der 
Reduktion mit Natriumamalgam in Alkohol oder feuchtem Äther in CO,- Atmosphäre 1.2-Di- 
oxy-2.4-diphenyl-bicyclo-[0.3.3]-ootan. Beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,7) und 
rotem Phosphor im Bohr auf 140 — 150° erhalt man eine Verbindung C^H^O, (s. u.). Liefert 
in warmem Alkohol beim Behandeln mit Chlorwasserstoff 2.4-Diphenyl-bicyclo-[1.2.3]- 
ooten-(l)-on-(8). Gibt mit Benzaldehyd zwei stereoisomere 3-{a-Phenyl-/?-benzoyl-äthyl]- 
1 -benzal-cyclopentanone-(2). 

Verbindung C,oH M O r Zur Konstitution vgl. Stobbb, Georgi, J.pr. [2] 88, 218. — 
B. Durch Erhitzen von l-[a-Phenacyl-benzyl]-cyclopentanon-(2) mit Jodwasserstoffsäure 
(D: 1,7) und rotem Phosphor im geschlossenen Rohr auf 140— 160° (St., G., J. pr. [2] 88, 237). 
— KryBtalle (aus Petröläther). F: 113°. — Reagiert nicht mit Semicarbazid und addiert 
kein Brom. 

2. 9.10 - Dioxo - 1.2.4.5.7.8 - hexamethyl - 9.10 - dihydro - phenanthren, 

(CH.) 8 C,HCO 
1.2.4.ß.7.8-Hexatnethyl-phenanthrenchinon C^H^O, = i i . B. Durch 

(CHj) jCjH • CO 

Behandeln von 2.4.5.2'.4'.5'-Hexamethyl-diphenyl mit Oxalylchlorid und Aluminiumchlorid 
in Schwefelkohlenstoff (Liebermann, Kardos, B. 48, 203). — Citronengelbe Prismen (aus 
Eisessig). F: 223 — 224°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol und siedendem Eisessig. — 
Das Monophenyhhydrazon schmilzt bei 187* (rote Form) bezw. 143° (gelbe Form). 

Monoxim C M H„0 2 N = CtoH M 0:N-OH. Gelbe Flocken (aus verd. Alkohol). F: 178° 
(Liebermann, Kardos, jB. 46, 203). — Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln. Unlös- 
lich in Sodalösung. — Bei der Behandlung mit konz. Schwefelsaure oder mit Chlorwasserstoff 
in Eisessig + Essigs&ureanhydrid entsteht eine isomere, gegen Alkalien beständige Ver- 
bindung C M H„0,N, deren Calciumsalz sich leicht in Wasser löst. 

8. Dioxo-Verbindungen C„H„O s . 

1. x.x-£Hpropylmalonyl-dtphenyl C tl H M 0, = C,H,C,H,<52>C(C t H 7 ) t oder 

C e H 4 — CO. 

i ^QCjH,),. B. Aus Diphenyl und Dipropylmalonylchlorid in Schwefelkohlenstoff 

C(H*— -CO x 

in Gegenwart von Aluminiumchlorid (Freund, Fleischer, A. 899, 234). — Nadeln (aus 

Benzol). F: 221,5°. — Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist hellgelb (Fr., Fl., A. 899, 241). 

2. 
(Formel IT II öder III). 
stoff in Gegenwart v< 
(Freund, Fleischer, A. 899, 236). — Gelbe Nadeln (aus Methanol + Alkohol). F: 154' 

H,C — CH- 

^~^^ CO-CfC.H,), 

biB 154,6°. Leicht löslich in Benzol -f Ligroin, löslich in Alkohol, Äther, Aceton, Chloro- 
form und Eisessig, schwer löslich in Methanol, unlöslich in Wasser. — Beim Kochen mit 
konz. Kalilauge erhält man eine Dipropylaoetyl-acenaphthencarbonsäure vom Schmelz- 
punkt 166 — 167° (Syst. No. 1299). — Die Lösung m konz. Schwefelsäure ist gelb und fluores- 
eiert gelbgrün (Fr., Fl., A. 899, 241). 

3. IHpropylttcenaphthindandion vom Schmelzpunkt 128* C u H„0, 
(Formel I, II oder III im vorhergehenden Artikel). JB. Aus Acenaphthen und Dipropyl- 
malonylchlorid in Schwefelkohlenstoff in Gegenwart von Aluminiumchlorid (Freund, 
Fleischer, A. 899, 236). — Gelbe Blättchen (aus Methanol + Alkohol). F: 126°. — Die 
Losung in konz. Schwefelsäure ist orangefarben (Fr., Fl., A. 399, 241). 
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9. 1-Methyl-4-[a-phenyl-/?-benzoyl-äthyll-cyclohexanon-(3),1-Methyl- 
4-[a-phenacyl-benzyl]-cyclohexanon-(3) C 2a H B4 O a = 

CH 8 • HC<°*** .'(Irs 03 - • CH ( C « H 5) ■ CH a ' CO • C 6 H 6 . 

a) Bei 135—137° schmelzende, rechtsdrehende Form. Zur Konstitution vgl. 
Stobbb, J. pr. [2] 86, 219. — B. Aus Benzalacetophenon und rechtsdrehendem 1-Methvi- 
cyclohexanon-(3) in Gegenwart von wäßrig-alkoholischer Natronlauge, Di&thylamin oder 
Piperidin, neben dem bei 149 — 151° schmelzenden Stereoisomeren (Stobbb, Rosbnbttrq, 
J. pr. [2] 86, 250, 255). — Krystalle (aus Alkohol). F: 135—137°. Ist in Alkohol und Tetra- 
chlorkohlenstoff leichter löslich als das höherachmelzende Isomere. [a]£: +83,99° (in Chloro- 
form). — Liefert mit Hydroxylamin in verd. Alkohol ein Monoxim, mit Hydroxylaminhydro- 
chlorid in siedendem absol. Alkohol rechtsdrehendes 7 -Methyl- 2.4 -diphenyl- 5.6.7.8 -tetra- 
hydro-chinolin. 

Monoxim C l2 H 2 .0 2 N = 0:C 22 H 24 :N-OH. B. Aus l-Methyl-4-[a-phcnacyl-benzyl]- 
cyclohexanon-(3) und Hydroxylamin in verd. Alkohol (STOBBB, RosEnbttrq, /. pr. [2] 86, 
256). — F: 204^-205° (Zers.). [a]%<*: —86,80° (in Chloroform). 

b) Bei 149—151° schmelzende, linksdrehende Form (S.821). Zur Konstitution 
vgl. Stobbk, J. pr. [2] 86, 219. — • B. Neben geringeren Mengen der niedrigerschmelzenden 
Form durch Vereinigung von rechtsdrehendem l-Methyl-cyclohexanon-(3) mit Benzalaceto- 
phenon in Gegenwart von wäßrig-alkoholischer Natronlauge, Diäthylamin oder Piperidin 
(Stobbe, Rosenburg, J. pr. [2] 86, 250). — F: 149 — 151°. Schwer löslich in Tetrachlorkohlen- 
stoff. [a]g: —20,12° (in Chloroform). — Zersetzt sich bei 230° teilweise unter Bildung von 
l-Methyl-cyclohexanon-(3). Durch Oxydation mit Cr0 9 in Eisessig erhält man Benzoesäure. 
Liefert mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,7) und rotem Phosphor bei 140 — 150° eine Verbindung 
C a ,H 24 (s. u.). Verharzt beim Behandeln mit Brom oder beim Kochen mit alkoh. Kalilauge. 
Gibt mit Hydroxylaminhydrochlorid rechtsdrehendes 7-Methyl-2.4-diphenyl-5.6.7.8-tetra- 
hydro-chinolin. Vereinigt sich mit Benzaldehyd in alkoholisch -alkalischer Lösung zu 1-Methyl- 
2-[a-oxy-benzyl]-4-[a-phenyl-^-benzoyl-äthyf]-cyclohexanon-(3). — Löst sich in konz. 
Schwefelsäure mit gelber Farbe, die allmählich in Rot umschlägt. 

Verbindung C 22 H 24 0. B. Aus dem bei 149 — 151 "schmelzenden 1 -Methyl -4- [«-phenacyl- 
benzyl]-cyclohexanon-(3) beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,7) und Phosphor 
auf 140—150° (Stobbb, RosEnbttrg, J. pr. [2] 86, 253). — Krystalle (aus Petroläther). F: 
130 — 132°. Reagiert nicht mit Scmicarbazid und m-Nitro-benzoylchlorid. 

Monoxim C 22 H 28 O a N = 0:C 22 H 24 :NOH (8. 821). F: 215—216° (Stobbb, Rosen- 
bttro, J. pr. [2] 86, 253). [a]i?: +34,22° (in Chloroform). 

Monouemicarbazon C 23 H 27 2 N s = : C 22 H 24 ; N • NH • CO • NH 2 . Nadeln (aus 80%igem 
Alkohol). F: 202—204° (Zers.) (Stobbb, RosEnburg, J. pr. [2] 86, 252). [et] D : +84,10° 
(in Chloroform). 

Oxim-semioarbazon C 23 H 2 g0 2 N 4 = HON:C 22 H 24 :NNHCONH r B. Durch Er- 
wärmen der alkoh. Lösung des Monoxims mit Semicarbazid (Stobbb, RosEnbttrg, J. pr. 
[2] 86, 253). — Nadeln (aus Alkohol). F: 239° (Zers.). [a] D : +49,65«. 

10. Dioxo- Verbindungen C n Ha-uO* 

1. Dioxo-dihydrofluoranthen, CO CO n 

Fluoranthenchinon C 18 H 8 O a T C H. I tt O"^— rv^ , 

(Formel l)(8. 822). Hat die Zusammen- , — < > — L kJ-<3<cH-CH^ CH 



Setzung C w H 8 2 und die in Formel II 

angegebene Konstitution (v. Braun, Anton, B. 62, 146). 

2. Dioxo-Verbindungen C 16 H 10 O 8 . 

1. a,6-IHoxo-a.i-diphenyl~ß-buUn, Dibenxoylacetylen C ?a H, O a = C 8 H e 'CO- 
CrC-CO'CeHs. B. Durch Oxydation der höherschmelzenden und der niedngerschmelzenden 
Form des a.4-Dioxy-a.<J-diphenyl-/?-butins mit Chromsaure in essigsaurer Lösung (DtoponT, 
C. r. 168, 1360; Bl. [4] 16, 606). — Gelbliche, monokline Tafeln (aus Benzol). F: 112°. Sehr 
wenig löslich in Äther, Ligroin und kaltem Alkohol, löslich in Benzol, leicht löslich in Chloro- 
form. — Wird durch Wasserstoff in Gegenwart von Platinschwarz zu Diphenacyl reduziert. — 
Löslich in konz. Schwefelsäure mit gelber Farbe, die später in Grün, beim Erhitzen in Rot* 
braun übergeht. 
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2. 1.3~Dioxo-2-benzal-hydrinden, 2-Benzal-indandion-(1.3) C w H I0 Oj = 
C,H 4 <g°,>C:CHC 6 H 5 . 

1.8 - Dioxo - 2 - [4 - nitro - benzal] ■ hydrinden , 2 - [4-Nitro-benzal] -indandion- (1.3) 

OCX 

C ie H B 4 N = C 6 H 4 <cq>C : CH ' C « H 4 ' N °s- B - AuB p-Nitro-benzaldehyd und Indandion-( 1.3) 

in siedendem Alkohol oder beim Zusammenschmelzen (Kauefmann, B. 50, 528). — Grünlich- 
gelbe Nadeln (aus Benzol). F: 229°. 

3. 2-[2-Formyl-phenyl]-inden-(l)-on-(3) Ci 8 H 10 Oj,, s. qjjq 

nebenstehende Formel. B. Bei kurzem Aufkochen von a.a'-Dioxy- _ • 

2.2'-diformyl-dibenzyl in Eisessig mit konz. Schwefelsaure (Thiele, f'^f^^^C^ \ 

Weitz, A. 877, 21). Entsteht in sehr geringer Menge bei der Dar- | i;^/ ' 

Stellung von o-Phthalaldehyd durch Kochen von w.co.ft/.w'-Tetrabrom- \^ k* 1 

o-xylol mit Kaliumoxalat in verd. Alkohol (Th., W.; vgl. Th., Günther, A. 347, 107). — 
Orangerote Nadeln (aus Alkohol). F: 141*; löslich in etwa 25 Tln. siedendem Alkohol 
(Th., W.). — B«eduziert ammoniakalische Silberlösung und sodaalkalische Permanganat- 
Lösung (Th., W.). Gibt mit Brom in CS- eine oberhalb 240° schmelzende Verbindung 
(Th., W.). 

PO'CH 

4. Diphen&uccindandion, Diphensuccindon C, 6 H w 0g = C 6 H 4 /^^ /itr^^r»/^«^« 

(S. 823). Die Lösung in Natronlauge ist orangefarben (Brand, B. 45, 3071). — Gibt mit 
Phenylmagnesiumbromid in Äther -f- Benzol Dioxy-diphenyl-diphensuccindan (Ergw. Bd. VI, 
S. 528); analog verläuft die Beaktion mit p-Tolyl-magnesiumbromid. 

5. 1.6- Ikioxo- 1.2.6.7 -tetrahydro- ^ ^^ 
pyren bezw. 1.6-IMoxy -pyren 1 ) C 16 H M 0„ | | I j 

s. nebenstehende Formeln. B. Ein Produkt, HC^""\"' CO /v/s.,qji 

das zum größten Teil aus Dioxypyren besteht, * i i bezw. | | I 

erhalt man bei Einw. von A1C1 3 auf Diphenyl-di- OC-^^ -^ ,^CH 2 HO ■ .. - ^, 

essigsäure-(2.2')-dichlorid in Nitrobenzol unter | | j | 

Kühlung (WeitzEnböck, M. 84, 220). Eine v ~"' "^-^ 

sehr geringe Menge Dioxypyren entsteht beim Erhitzen von Diphenyl - diessigsaure - (2.2') 
mit Zinkchlorid auf 160° (W.). — ■ Wurde nicht rein erhalten. Gelbe Flocken (aus alkal. 
Lösung mit Säuren gefällt). Färbt sich oberhalb 100* allmählich dunkel, sintert bei ca. 
175° und beginnt bei ca. 240° unter Schwarzfärbung zu schmelzen. Leicht löslich in heißem 
Methanol, Alkohol, Äther und Eisessig, sehr wenig in Benzol, Xylol und Chloroform, unlös- 
lich in Wasser; die Lösungen sind in dünner Schicht gelb, in dicker Schicht rot und 
fluorescieren grün; die Lösung in verd. Natronlauge ist in dünner Schicht gelb, in dicker 
Schicht rot und fluoresciert blau. — Gibt bei der Zinkstaubdestillation oder bei der 
Reduktion mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,61) und rotem Phosphor bei 200° Pyren. 

3. Dioxo-Verbindungen C 17 H ia O a . 

1 . 1.3 - Dioxo -2- styryl - hydrinden , 2-Styryl-indandion-(1.3) C 17 H u 0, = 

CO 
C,H 4 <Vjq>CH-CH:CH-C 6 Hj. B. Man erwärmt 3-Oxo-l-cinnamal-isocumaran mit Natrium- 

methylat in Methanol auf dem Wasserbad (Borsohe, Heimbtrger, B. 48, 971). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 162°. 

2. Indan-indatidion-(1.3)-8piran-(2.2'), 1.3-IHoxo-2-o-acylylen-hydrin- 
den , 2-o- Xylylen - indandion - (1*3) , ouy - Diketo -ß-o- xylylen - hydrinden 

C, T H ia O a - CeH^^CK^^CjH. (8. 824). Die Verbindung von Fecht (J5. 40, 3890) 

* PO 

wird von RadtjlEsctt (JW. [4] 87, 916) als C.H^^CCH^^ aufgefaßt _ q^. 

gelbe Prismen (aus Benzol). F: 149° (unkorr.) (R., C. 1812 II, 1364). — Gibt mit alkoh. Ammo- 
niak im Rohr bei 110° das Monoimid (S. 434). — Löst sich in konz. Schwefelsäure mit violetter 
Farbe. Die gelbe Losung in Alkohol gibt mit Alkalien keine Färbung. 

') Bezifferung von Pyren s. 8. 305. 
BEILSTEIN'a Handbuch. 4. Aufl. Erf.-Bd. VII/VIH. 28 
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Polymeres a.y-Diketo-/S-o-xylylen-hydrinden rv^VH 

(C^H^O,)* (8. 824). Ist von Radulbsctt, Ionbsott (C. 19S4 1, V^X)^«* 1 * 

2249) als Verbindung der Konstitution nebenstehender Formel nxt ^~ C-^n^CH,-^/-« tt 

(Syst. No. 709) erkannt worden, <-6*4<r C 0> u< -CH,- >o « 11 « 

Monoimid , 1 - Oxo - 8 - imino - S - o - xylylen - hydrinden C^H^ON = 

C 6 H 4 <^^J>C<^ 8 >C,H 4 . Die von Radttlsscu (0. 1912 II, 1366) so formulierte 

Verbindung, wird von R. (Bl. [4] 37, 916) als C,H 4 <^G^-CH, >CÄ aafgefaJJt . _ 

B. Man erhitzt 1.3-Dioxo-2-o-xylylen-hydrinden mit überschüssigem alkoholischem Ammo- 
niak im Rohr auf 110° (R., C. 1912 II, 1365). — Ziegelrote, krystalline Flocken. Löslich in 
Alkohol, Aceton und Äther mit gelber Farbe, unlöslich in Wasser. Die rotgelbe Lösung in 
Sauren entfärbt sich beim Kochen. 

3. Bis-hydrindon-(l)-spiran-(2.2') d T H„0 2 = C e H 4 <^»>0<^Q , >C # H t . B. 

Man laßt 1,6 Mol PC1 ? auf Dibenzylmalonsäure in Äther bei Zimmertemperatur einwirken 
und erhitzt das Reaktionsgemisch im Vakuum auf 130—160° (Leuohs, Wutkk, Giäsälkb, 
B. 46, 2203 ; L., W., jB. 46, 2427). Durch Erhitzen von Dibenzylmalonylchlorid unter ver- 
mindertem Druck auf 250 — 270° oder besser durch Destillation unter 12 mm Druck bei 
Gegenwart von 2% A1C1 S (L., Radttlüsctt, B. 46, 195, 196) oder durch Erwärmen mit ca. 
1% FeCl 8 auf 90°; Ausbeute ca. 50% der Theorie (L., W., B. 46, 2428). Bis-hydrindon-(l)- 
spiran-(2.2') entsteht beim Erhitzen von 2-[o-Carboxy-benzyl]-hydrindon-(l) unter ver- 
mindertem Druck auf 170° (L., R, B. 46, 192; L., W., J5. 46, 2424), durch Erhitzen des 
Chlorids dieser Säure auf 60—100° (L., W., B. 46, 2433) oder aus ihrem Nitril durch Erhitzen 
mit 70%iger Schwefelsäure auf 160° <L., W., B. 49, 2432). — Prismen (aus Benzol), Nadeln 
(aus Amylalkohol). F: 174°; Kp 12 : 255—267° (korr.); ziemlich leicht löslich in heißem Alkohol, 
Amylalkohol, Chloroform, Benzol und Eisessig, schwer in warmem Äther und Petrol&ther, 
sehr wenig in siedendem Ligroin (L., R.). — Gibt bei der Reduktion mit Zinkamalgam und 
Salzsäure in siedendem Toluol eine Verbindung C, 7 Hj,0 (s. u.), Bis-hydrinden-spiran-(2.2') (T) 
(Ergw. Bd. V, S. 338) und einen Kohlenwasserstoff C„H 12 (Ergw. Bd. V, S. 344) (L., Lock, 
B. 48, 1440). Beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,96) und Phosphor im Rohr auf 
125 — 130° erhält man 2-[o-Carbozy-benzyl]-hydrinden, einen Kohlenwasserstoff C 1T H 14 (Ergw. 
Bd. V, S. 338), einen Kohlenwasserstoff CuH« oder C^H« (?; s. u.) und den oben erwähnten 
Kohlenwasserstoff C,.H lt (L., L.). Einw. von Brom in Chloroform: L., W., JB. 46, 2428. Beim 
Kochen mit alkob. Natronlauge entsteht 2-[o-Carbozy-benzyl]-hydrindon-(l) (L., R., JB. 46, 
197). Bis-hydrindon-(l)-spiran-(2.2 / ) liefert mit alkoh. Ammoniak bei mehrstündigem Erhitzen 
im Rohr auf 105 — 130° das Nitril des 2-[o-Carboxy-benzyl]-hydrindons-(l) und eine geringere 
Menge des entsprechenden Amids (L., R., B. 46, 199; L., W., B. 46, 2424). Gibt mit Hyölroxyl- 
amin das Monoxim (S. 435), die Verbindung Cj-Hj^Nj (b. u.) und 2-[o-Carboxy-benzyl]- 
hydrindon-(l)-oxim (L., R., JB. 46, 197; L., W., JB. 46, 2429). Bei der Destillation von Bis- 
hydrindon-(l)-spiran-(2.2') mit A1C1. oder Natriumaoetat erhalt man eine geringe Menge der 

Verbindung C.H^>C^'g^«^^C<^'>.H 4 (Syst. No. 713) (L., R., B. 

46, 201). Gibt mit Benzylmagnesiumchlorid in Äther -+- Benzol Bis-[l-oxy«l-benxyl- 
hydrinden]-spiran-(2.2'), l-Oxy-l^oxo-l-benzyl-bis-hydrinden-spiran-(2.2') und die Verbindung 

C,H 4 / *^~^ ~yCf *~~ ~^-^C 4 H 4 (Syst. No. 2377) ; ähnlioh verläuft die Reaktion 

\C(CH l -C,H«)^-OAC(CH,- C,H B K 
mit Phenylmagneaiumbromid (L., L., JB. 48, 1433, 1437). — Das Bis-phenylhydrazon 
schmüzt bei 200—201° (L., R., B. 46, 196). 

Verbindung C^Hj.O. JB. Entsteht neben anderen Produkten beim Kochen von Bis- 
hydrindon-(l)-spiran-(2.2 ) mit Zinkamalgam, Salzsäure und Toluol (LVuobs, LOCK, JB. 48, 
1440). — Nadeln (aus Chloroform). Sintert bei 175° unter Braunfärbung, sohmilzt'bei 197° 
bis 201°; schmilzt im Vakuum bei 210—211°. Sehr leicht löslich in Äther, leicht in Alkohol, 
heißem Benzol und Eisessig, schwer in warmem Chloroform, sehr wenig in Petroläther. 

Kohlenwasserstoff Cj 4 H, 4 oder CpH-n (f). JB. Entsteht neben anderen Produkten 
beim Erhitzen von Bis-hydnndon-(l)-spiran-(2.2 / ) mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,96) und 
rotem Phosphor im Rohr auf 125—130° (LmrcHS, Look, JB. 48, 1441). — Blättchen (aus Ace- 
ton). F: 144°. Sehr leicht löslich in Chloroform und Benzol, ziemlich leicht in Petroläther, 
schwer in Äther, Alkohol, Eisessig und Essigester. 

Verbindung Ci 7 H 1 ,0 4 N,. JB. Entsteht neben anderen Produkten beim Kochen von 
Bis-hydrindon-(lpgpiran-(2.2') mit 8 Mol salzsaurem Hydroxylamin, 4 Mol Kaliumhydroxvd 
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und 8 Mol Natriumaoetat in verd. Alkohol (Lbttchs, Wutke, B. 48, 2429; vgl. a. L., Radv- 
lesott, Ä 45, 197). — Nadeln. F: 175° (Zers.). Leicht löslich in Alkohol und Eisessig, loslich 
in Aceton und Essigester, sehr wenig löslich in Äther, Chloroform und heißem Benzol'; leicht 
löslioh in 5 n-Salzsäure und Kalilauge. — Gibt mit alkoh. FeCl,-Löaung eine violette Färbung. 

MonoxlmC M H M I N = C 17 H w O:N'OH. B. Man kocht Bis-hydrmdon-(l)-spiran-(2.2') 
mit 8 Mol salzsaurem Hydroxylamin, 4 Mol Kaliumhydroxyd und 8 Mol Natriumaoetat in 
verd. Alkohol und krystallisiert das erhaltene Produkt aus Äther und Benzol um (Lbttchs, 
RADTTLESCtr, B. 45, 197; L., Wotke, B. 40, 2428). — Blattchen (aus Benzol). F: 215°. Sehr 
leicht löslioh in Chloroform und Aceton, ziemlich leicht in heißem Alkohol, Essigester und 
Äther, schwer in heißem Benzol, sehr wenig in heißem Ligroin und siedendem Wasser; 
unlöslich in verd. Laugen und Sauren. — Bei Einw. von PCI. in Äther entsteht die Ver- 
bindung C, T H w O,N (s. u.) (L., W.). — Gibt mit FeCl, keine Färbung (L., R.). 

Verbindung CnHuOjN. Zur Konstitution vgl. Lettcks, Ratich, B. 48, 1534. — B. Aus 
dem Monoxim durch Einw. von PC1 S in Äther bei Zimmertemperatur (L., Wotke, B. 40, 
2429). — Nadeln (aus Eisessig). Schmilzt gegen 266° (Zers.). Schwer löslioh in Chloroform, 
sehr wenig in heißem Alkohol und Äther. — Gibt mit FeCl, keine Farbreaktion. 

Aootatdes MonoxlmaC w H u O t N=C l7 H H 0:N-0'CO-CH.. B. Man erwärmt das Oxim 
mit Acetylchlorid auf 96° (Lauchs, Rattch, B. 48, 1537). — Tafeln (aus Alkohol). Färbt sich 
oberhalb 180° gelb, dann braun; schmilzt ungefähr bei 200 — 205°. Ziemlich leicht löslich in 
den meisten organischen Lösungsmitteln; unlöslich in verd. Säuren und Alkalien. 

4. Oioxo-Verbindungen C ia H 14 O t . 

1. <ui-IHoxo-a.6-di-p-tolyl-ß-butin t Di-p-toluyl-acetylen Gu&xßt — 
CH« - C(H 4 - CO • C i C • CO • C 4 H 4 • CH,. B. Man oxydiert ein Gemisch aus der höherschmelzenden 
und der niedrigerschmelzenden Form des a.d-Dioxy-a.<J-di-p-tolyl-/?-butins in essigsaurer 
Lösung mit Chromsfture (Dupokt, 0. r. 158, 1351 ; Bl. [4] 16, 007). — Prismen (aus Alkohol). 
F: 92— -83°. Löslich in organischen Lösungsmitteln. — Die gelbe Lösung in konz. Schwefel- 
säure wird beim Erhitzen farblos, dann grünbraun. 

C.H.CCOCH. 
2- 9, 10-IHacetyl-phenanthren C 18 H 14 O t = i u . B. Aus Phenanthren, 

CjjH 4 • C • CO • CHj 
Acetylchlorid und Aluminiumchlorid in siedendem CS, (Willgerodt, Albert, J. pr. [2] 
84, 389). — Weiße, grünlich fluorescierende Nadeln (aus Benzol und Alkohol). F: 178°. — 
Liefert bei der Oxydation mit 4 — 5 Gew.-Tln. Chromsäure in Eisessig das Anhydrid der 
Phenanthren-dioxalylsäure-(9.10); bei Anwendung der doppelten Menge Chromsäure ent- 
steht Phenanthronchinon. — Bas Monophenylnydrazon schmilzt bei 189°; das Bis- 
phenylhydrazon schmilzt bei 238°. 

Dioxim CU3. lt 0J>l t = Ci 4 H,[C(CH s ):NOH] t . Blättchen (aus Alkohol und Benzol). 
F: 268—260° (Willobroot, Albert, J. fr. [2] 84, 390). 

3. a-Dimethylmalonyl-fluoren, „a-Fluorendimethylindandion" CuH 14 O t =» 

C.Hjcc;^— ?C,H i <^q>C(CH,),. B. Entsteht neben /?-Dimethylmalonyl-fluoren aus Fluoren, 

Dimethylmalonylohlorid und Aluminiumohlorid in Schwefelkohlenstoff (Fbetoid, Flexboheb, 
A. 414, 48). —Nadeln (aus Benzol). F: 220—221°. Leicht löslich in Chloroform und heißem 
Benzol, sohwer in Alkohol und Eisessig, unlöslich in Ligroin. — Einw. von siedender rauchender 
Salpetersäure: Fb., Fl. Gibt bei der Oxydation mit Chromeäure in siedendem Eisessig 
o-Dimethylmalonyl-fluorenon (Syst. No. 703). Bei der Reduktion mit amalgamiertem Zink 
und Salzsäure entsteht a-Fluorendimethylhydrinden (Ergw. Bd. V, S. 339). — Die Lösung 
in alkoh. Natriumäthylat-Lösung wird beim Erwärmen rot, beim Kochen blau und durch 
nachfolgende Einw. von Luftsauerstoff wieder rot. 

4. ß-JHmethylmalonyl-ftuorett, „ß-JFluorendimethyUndandion" C„H 14 0, = 
q^^-^^^^g^COv^^Qg^^ ß Eatgteht neben a-Dimethylmalonyl-fluoren aus Fluoren, 

Dimethylmalonylohlorid und Aluminiumohlorid in Schwefelkohlenstoff (Fbbttot), Fleischer, 
A. 414, 49). — Nadeln (aus Alkohol). F: 156—168°. Leicht löslioh in Chloroform, Benzol, 
heißem Alkohol und Ligroin, sehr wenig in Petroläther. — Gibt bei der Oxydation mit 
Chromeäure in siedendem Eisessig /J-Dimethylmalonyl-fluorenon (Syst. No. 703). Bei der 
Reduktion mit amalgamiertem Zink und Salzsäure entsteht /}-Fluorendimethylhvdrinden 
(Ergw. Bd. V, S. 389). 

28* 
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5. Dioxo-Verbindungen C lv H 14 O a . 

1. y.e-Dioaco-a.i]-diphenpl-a.£-heptadien, LHcinnamoylmethan C w H ie O, = 
(C 6 H 6 -CH:CH-CO),CH E . B. Beim Kochen von o.a-Dicinnamoyl-aceton mit 50°/niger Essig- 
säure (Lampe, Milob^dzka, B. 46, 2239). — Bronzegelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 144°. — 
Beim Kochen mit salzsaurem Hydroxylamin und Alkohol entsteht 3.5-Distyryl-isoxazol. — • 
Löslich in konz. Schwefelsäure mit orangeroter Farbe und gelber Fluorescenz. Die alkoh. 
Lösung wird durch FeCl 8 tiefrot gefärbt. 

2. Bis - [1 - oxo - hydrindyl - (2)J - methan C,»H M O a — 
C,H 4 <^ s >CHCH,-HC<g>C 9 H 1 . 

Bis - [2 - brom - 1 - oxo - hydrindyl - (2)] - brommethan C w H u O a Br s = 
C < H 4 <^>0Br-CHBr-BrC<cH> c « H 4- ß - Durch Emw. von Brom auf [1-Oxo-hydrin- 
dyl-(2)]-[l-oxo-hydrindyliden-(2)]-methan (S. 439) (Rtthemann, LevY, Soe. 108, 555). — 
Nadeln (aus Benzol -f Petroläther). F: 166° (Zers.). Leicht löslich in siedendem Benzol, 
sehr wenig in Petroläther und Alkohol. — Liefert bei Einw. von warmer alkoh. Kalilauge 
ein bromfreies Produkt. 

6. 10 (oder 9)-0xo-1-met hy 1-7 -isopropyl-9 (oder 10)-[/?-oxo-butyliden]- 

CH3 • C fl H 3 • CO 
9.10-dihydro-ohenanthren C„Ho„0«, = 1 1 

3 .iuuifl,uiu|i« g . a >i 2222^2 ( C H 3 ) 2 CH • C 6 H 3 • C : CH • CO • CH a • CH 8 

CH,.C 6 H 3 .C:CH.COCH a .CH 3 
oder 11 B. In sehr geringer Menge aus 

(CH 3 ) 2 CH.C fl H 3 .CO 

Retenchinon und Methyläthylketon in alkoh. Kalilauge (Hetduschka, Khubadad, Ar. 
251, 419). — Krystalle (auB verd. Methanol). F: 196—197*. — Entfärbt alkal. KMn0 4 -Lösung 
sofort in der Kälte. 

7. y-Oxo-*-[2-oxo-4-methyl-cyclohexyl]-a.«-diphenyl-a-amylen, 
a-|2-Oxo-4-methyl-cyclohexyl|-a-phenyl-/*-cinnamoyl-äthan 024112602 = 

C e H 5 • CH : CH . CO ■ CH a • CH(C 6 H B ) • HC(^ . CH/ CH " CHa - Wahrechemlich °P tiscn 

aktiv. — B. Aus Dibenzalaceton und rechtsdrehendem 1 -Methyl-cyclohexanon-(3) in Gegen- 
wart von Diäthylamin bei Zimmertemperatur (Stobbe, Cbttikshanks, J. pr. [2] 86, 272). — 
Krystalle (aus Alkohol). F: 149 — 150". Schwer löslich in kaltem Alkohol, Äther, Aceton, 
Eisessig und Ligroin. — Gibt mit konz. Schwefelsäure eine rotbraune Färbung. 



11. Dioxo-Verbindungen C n H 2 n-240 2 . 

1. Dioxo-Verbindungen C 16 H 8 2 . 

1. IHoxo-dihydro-pyren, Byrenchinon C ie H 8 2 , Formell (S. 824). — Dem 

I HC/ C °'d> CC \cH n HC/ C °'<~>" CH ^CH 

LH %3H-< >-CH^ CH ILH S3H-<3-00^ GH 

Pyrenchinon kommt vielleicht die Formel IJ zu (Scholl, Seer, A. 884, 125). 

2. 3.4 - Benzö - acenaphthenchinon, 1.9 - Oxalyl - anthracen, CO -CO 
Aceanthrencfiinon Ci 6 Ho0 2 , s. nebenstehende Formel. B. Aus Anthracen, y ^ ^-'.. ^ 
Oxalylchlorid und A1C1 3 in CS 2 unter Kühlung (Liebebmann, Zstzeta, B. 44, | I I I 
209). — Bote Prismen (aus Benzol). F: 270°; sublimiert sehr leicht; sehr k^-- -J-^J 
wenig löslich in siedendem Eisessig und Alkohol (L., Zs.). — Wird durch Chromsäure in sie- 
dendem Eisessig zu Anthracen-dicarbonsäure-(1.9) und Anthrachinon-carbonsäure-(l) oxydiert 
(L., Zs., B. 44, 209, 852; BASF, D.R.P. 280092; C. 1814 II, 1292; Frfl 12, 485); bei der 
Oxydation mit Braunstein oder Kaliumpermanganat in alkal. Suspension bezw. Lösung ent- 
steht Anthracen-dicarbonsäure-(1.9) (BASF). Verhalten bei der Zinkstaub-Destiliation: 
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L., Zs., 5. 44, 209, 862. Gibt beim Kochen mit 10%iger Kalilauge 10-Oxo-1.9-oxalyl- 
9.10-dihydro-anthracen (bezw. eine desmotrope Form), Anthracen-aldehyd-(9 oder 10)-carbon- 
säure-(10 oder 9), Anthrachinon-carbonsaure-(l) und Anthracen-dicarbonsäure-(1.9) (bezw. ihr 
Anhydrid) (L., Kabdos, JB. 47i 1204). Aoeanthrenchinon liefert beim Kochen mit POC1, und 
PCI, Dichloraceanthrenon (S. 283) (L., Zs., B. 44, 863). Gibt mit 3-Äthoxy-6-amino-di- 
phenylamin in Eisessig und rauchender Salzsäure die Verbin* n w 

düng nebenstehender Formel (Syst. No. 3621) (L., Zs., B. 44, V« 08 

854). — Überführung in Küpenfarbstoffe: Kallb & Co.,D.R.P. C.H.- O- r""^ -N^rCv 

260157 ; C. 1012 H, 1170; Frdl. 10, 646; vgl. a. L., Zs., B. 44, I J , N A>Ci«H, 

853, 854. — Löslich in konz. Schwefelsäure mit grüner Farbe <^'"- w *s 

(L., Zs., B. 44, 209). — Das Monophenylhydrazon schmilzt bei 203° (L., K., B. 47, 

1206 Anm. 1). 

XJ:N-OH 
Monoxim C ia H,0,N = C M H,<( i . Gelbe Prismen (aus Eisessig). F: 251° (Zers.) 

(Kabdos, B. 46, 2086; D.R.P. 280839; C. 1016 1, 76; Frdl. 12, 486). — Beim Erhitzen mit 
Eisessig, Acetanhydrid und Chlorwasserstoff im Bohr auf 100° erhält man Anthracen-dicarbon- 
säure-(1.9)-imid, Anthracen -dicarbonsäure- (1.9) -monoamid (?) und Anthracen - dicarbon- 
säure-(1.9); beim Erwärmen mit konz. Schwefelsäure auf dem Wasserbad entsteht lediglich 
Anthracen-dicarbonsäure-(1.9)-imid (K., B. 46, 2087, 2089; D.R.P. 282711; C. 19161, 719; 
Frdl. 12, 486). — Die braune Losung in konz. Schwefelsäure wird beim Erwärmen rot. — 
Verwendung als Farbstoff und Überführung in Farbstoffe: K., B. 46, 2086; D.R.P. 275220, 
280839, 284210; C. 1914 II, 99; 10151, 76, 1350; Frdl. 12, 486, 489, 490; Schultz Tab., 
7. Aufl., No. 1287; Ges. f. ehem. Ind. Basel, D. R. P. 253762; C. 1918 1, 87; Frdl 11, 312. 

4 (oder 6 oder 8) - Chlor - 1.9 - oxalyl • anthracen , „a - Chlor - aceanthrenchinon", 
.CO 
C 18 H 7 0,Cl = C 14 H 7 a(i . B. Aus 1-Chlor-anthracen, Oxalylchiorid und A1C1 S in CS, unter 

Eiskühlung (Ldebbbiiann, B. 46, 1216). — Rote Nadeln (aus Benzol). F: 251° (Zers.). 

2 (oder S oder 6 oder7)-Chlor-L9-oxalyl-anthraoen, „jS-Chlor-aceanthrenobinon" 
,CO 
C ia H 7 0,Cl = C M H 7 Cl<^i . B. Aub 2-Chlor-anthracen, Oxalylchiorid und A1C1 3 in CS, unter 

Eiskühlung (LiKbermann, B. 46, 1215). — Rote Nadeln (aus Benzol). F: 294—295*. 
Schwer löslich in Ligroin und Eisessig, leicht in Alkohol. 

4.6 - Dichlor - 1.9 - oxalyl - anthraoen , Dichlor - aoeanthrenchinon CO— CO 

Cj-H^O.Ci,, s. nebenstehende Formel. B. Aus 1.8-Dichlor-anthracen, Oxalyl- ^•^^^y^-'"^ 

chlorid und A1C1, in CS^bei Eiskühlung (LiBBBBMANtf, B. 45, 1216). —Hell- I | II 

braune Blättchen (aus Eisessig). Zersetzt sich hei 268 — 270 4 . Schwer los- ^"""^"Sr 

lieh in Alkohol. Cl Ol 



4.8 -Dichlor -1.9 -oxalyl -anthracen, Dichlor - aoeanthrenchinon 9 CO— CO 

C,.H 6 OjCl., s. nebenstehende Formel. B. Aus 1.5-Dichlor -anthracen, Oxalyl- r-"^-,-' — ~-r^'"~~\ 

chlorid und A1C1. in CS, bei Eiskühlung (LusbErmann, B. 46, 1217). - I | | I 

Rote Nadeln (aus Eisessig). Schmilzt noch nicht bei 276°. Fast unlöslich in ^-^ ^^^-r 
Benzol. — In NaHS0 3 -Losung mit hellgelber Farbe löslich. Cl 

3. Dioxo-dihydro-fluoranthert, Fluoranthenchinon pw rft 

C„H 8 0„ s. nebenstehende Formel. Diese Formel kommt dem Fluor- f ^-C< p ' ^>CO 
anthenchinon (Hptw. Bd. VII, 8. 822) zu (v. Brattn, Antok, B. k^ J-C<chTch^ >CH 

2. Dioxo-Verbindungen 0x 7 B. 1Q t . 

1. 1.9-Malonyl-arUhracen, „Anthracen-indandion" C 17 H, s O,, ^g 

s. nebenstehende Formel. B. Aus Anthracen, Malonylchlorid und Alu- _^-^' 

miniumchlorid in CS, (Kabdos, B. 48, 2090; D.R.P. 275248; C. 1914 II, CO CO 

278, Frdl. 12, 488). — Rotes Pulver (aus Essigsäure). Wird bei 250* schwarz, ^^^'-^ ^-'-- 
schmilzt bei etwa 280° unter Zersetzung. Ziemlich schwer löslich in Eisessig I | I | 
und Alkohol, sehr wenig in Benzol. — Liefert bei der Oxydation mit KMn0 4 ^^^.^^^ 
in alkal. Lösung Anthrachinon-carbonsäure-(l). Beim Erwärmen mit Benzaldehyd auf 130° 
entsteht 1.9-BenzalmalonyI -anthracen (S. 462). — Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist 
carminrot und zeigt starke Fluorescenz. — Natriumsalz. Rote Blättchen. 
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2. 2 {oder 3 oder 6 oder 7) - Methyl -1.9- oxalyl - anthracen , „ß-Methyl- 

JOO 
euseanthrenchinon** O v 1i 19 O t = CH 9 -C M H 7 <Vy B. Aus 2-Methyl-anthracen, Oxalyl- 

ohlorid und A1C1. in CS, unter Eiskühlung (Liebebmak»", B. 45, 1214). — Rote Nadeln (aus 
Benzol). F: 251*. Ziemlich schwer löslich in Benzol, ziemlich leioht in Alkohol. 

3. Dioxo-Verbindungen C 18 H xl O a . 

1. Methyl-malonyl-anthracen C^H^O, = HjCk^^CnHj CH,. B. Aus2-Methyl- 

anthraeen und Malonylchlorid in Gegenwart von Aluminiumchlorid in Trichlorbenzol (Kabdos, 
D.R.P. 276248; C. 1914 II, 278; Frdl. 12, 488). — Rotbraunes Pulver. — Die Lösung in 
Schwefelsaure ist bordeauxrot. 

2. Trwcon, a-Fruacon C 18 H w O, = C e H t «^^ i „ m JL, ,7to/ C « H « ^' ^P* 1 "' Bd - IX > 

8. 953). Zur Konstitution und Konfiguration vgl. Stoekmxb, Fobbsteb, B. 52, 1260 l ). — 
B. Über den Mechanismus der Bildung aus a-Truxillsäure durch rauchende Schwefelsaure 
vgl. StobbE, B. 62, 1025; vgl. dazu Stobbe, Zsohoch, B. 60, 459 Anm. 20. Aus a-Truxill- 
s&urechlorid und Aluminiumchlorid in CS,; Ausbeute 40 — 15% (St., F.). 

Dioxim CxgHuOjN, — C 1B H, s (:N'OH) < . B. Aus Truxon und salzsaurem Hydroxylamin 
in Eisessig bei 100' (StoebmEr, Fobbster, B. 62, 1260, 1264; vgl. a. LiBbebmanx, Bbboami, 
B. 23, 320). — • Nadeln. Schmilzt oberhalb 300°. Sehr wenig löslich in den gebrauchlichen 
Lösungsmitteln; leicht löslich in alkoh. Natronlauge. 

Dimethyläther des Dioxims C 1(? H 1 .0,N, = Ci 8 H u (:NOCH,),. B. Aus Truxon- 
dioxim und Dimethylsulfat in alkoholisch-alkalischer Lösung (Stobbmer, Fobbsteb, B. 62, 
1264). — Krystalle (aus Alkohol). F: 214°. Löslich in Alkohol, Äther und Benzol. 

Diaeetat des Dioxin« C„H, g 4 N, = Ci 8 H M (:N-OCO-CH s ),. Diese Formel kommt 
der im Hftw. (Bd. IX, 8. 954) als Truxonoximacetat beschriebenen Verbindung von LtEbeb- 
mann, Bbboami (B. 28, 321) zu (vgl. Stobbmeb, Foebstbb, B. 52, 1260). 

4. Dioxo-Verbindungen C 19 H 14 4 . 

CH'C'CO'C H 
1. 1.2-jDibemoyl-cyclopentadien-(2.ö) CnH^O, = H,c( " i * *. 

M3H i C * CO * CgUg 

CH-C'CO-C H 
4.mtro-L2-dibensoyl-oyolopentadien-(2.B) C„H 1> 4 N = 0^HC<' i • V 

CH: C* CO • C 4 H ( 
B. Aus Diphenacyl und dem Natriumsalz des Nitromalondialdehyds in wäßrig-alkoholischer 
Natronlauge (Halb, Thobp, Am. 8oe. 85, 71). — Gelbe Prismen (aus Essigester oder Aceton). 
F: 237 — 238° (Zers.); unlöslich in Wasser, schwer löslich in Alkohol, Äther, Eisessig und 
Ligrom, ziemlich leicht in Benzol und Chloroform (H., Th.). — Bei Oxydation mit siedender 
verdünnter Salpetersäure (D: 1,22) erh&lt man CO,, Oxalsäure, Benzoesäure und Nitrobenzoe- 
säure (H., Th.). Die Oxydation mit KMn0 4 in verd. Kalilauge auf dem Wasserbad liefert 
CO,, Oxalsäure und Benzoesäure; quantitativer Verlauf der Oxydation mit KMn0 4 : H., Th. 
Bei Einw. von Hydrazinhydrat in Alkohol auf 4-Nitro-1.2-aibenzoyl-oyclopentadien-(2.5) 

C^H-f -fj^C TT ^•NTT 
in Benzol erhält man die Verbindung ^ '^ m .V™ ' H .J, (Sy»*- No. 3491); analog 

verläuft die Reaktion mit Phenylhydrazin (H., Am. Soc. 88," 2544.) — NaC„H 1 ,0 4 N. Gelbe 
Nadeln (aus Wasser). Leioht löslich in Wasser (H., Th.). — AgC^E^N. Gelbe Krystall- 
masse. Schwer löslich in Wasser. Zersetzt sich beim Erhitzen explosionsartig (H., Th.). — 
BafCjtHjsPjN),. Gelbe Krystalle (aus Waster). Schwer löslich in Wasser (H., Th.). 

Monoxlm Cj.HmO.N, « O^C H I (CO-C e H,)C(:N-OH)-C,H,. Hellgelbe Nadeln (aus 
Alkohol). F: 155—166« (Zers.) (Halb, Thobp, Am. Soc. 86, 72). Leicht löslich in Benzol 
und Chloroform, ziemlich leicht in Äther, Alkohol und CS,, schwer in Ligroin, unlöslich in 
Wasser. 

4-Nltro-l-benBoyl-2-[4-brom-beMoyl]-oyolopentadi»n-(2.B) C xt H,,0 4 NBr -. 0,N- 
C^TjtCO-CaHsJCO'CjHjBr. B. Aus Natrium-nitromalondialdehyd und 4-Brom-diphenaoyl 
in wäßrig-alkoholischer Natronlauge bei 40° (Halb, Thobp, Am. Soc. 85, 268). — Gelbe 

») Das Molekulargewicht des Truxoni wurde nach dem Literatur-Schlußtermin des Erglnstraga- 
werks [1. 1. 1920] von Stobbb, Zsohoch {B. 80, 481, 470) und von Cablsohk {B. 60, 478) 
entsprechend obiger Formel direkt ermittelt. 
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Prismen (aus Benzol). Zersetzt sich bei 240 — 241°. Unlöslich in Wasser, Ligroin und Eisessie, 
wenig löslich in Alkohol, Äther, Aceton, CC1 4 und EssigeBter, löslich in Chloroform und Benzol. 
4 - Nitro - 12 - bis - [4 - brom - benzoyl] - oyolopentadien - (2.6) C«H u 4 NBr, = 0,N • 
CgHgfCO-CfHtBr),. B. Aus Natrium -nitromalondialdebyd und 4.4'-Dibrom-diphenacyl in 
waßrig-alkoholischer Natronlauge bei 40° (Halb, Thokp, Am. Soc. 36, 272). — Krystalle 
(aus Benzol + Ligroin). Zersetzt sich bei 230 — 232°. Unlöslich in Wasser, sehr wenig löslich 
in Äther, Alkohol und Ligroin, ziemlich leicht in Benzol, Chloroform und Essigester. 

2. [l-Oxo-hydrindyl-(2)]-[l-oxo-hydrindyliden-(2)]-methan t 2-fl-Oxo- 
hydrindyl - (2) - methylen] - hydrindon - (1) C w H 14 0, = 

CÄ< c ^>C:CH-HC<Qg>C,H 1 . B. Man erhitzt 2-Oxymethylen-hydrindon-(l) auf 

120— ISO (RtthBmank, Lbvy, Soc. 101, 2549). — Tiefrote Nadeln (aus Xylol). Erweicht bei 
217°, schmilzt bei 232° (Gasentwicklung). Schwer löslich in Alkohol und Eisessig; löslich in 
1 Mol Kalilauge mit tiefroter Farbe. — Liefert mit Brom in Eisessig Bis-[2-brom-l-oxo< 
hydrindyl-(2)]-brommethan (S. 436) (R., L., Soc. 103, 555). 

3. 1.2 (oder 2.3) - Dirne- CO— C(CH ) 

thylmalonyl - anthracen, i L r -^^^^- r --"^--'CIO. 

^Anthracen - dimethylin - ^^^^^k^-CO oder f I f I \C(CH,), 



dandion** CuH u 0,, s. neben- I I | | ^^^^^^^CO / 

stehende Formeln. B. Aus An- L -^^\^-'^--"' 
thracen, Dimethylmalonylchlorid und A1C1 S (Freund, Fleischer, A. 899, 226). — Braun- 
rote Nadeln oder Platten (aus Alkohol). F: 148,5—149,5°. Sehr leicht löslich in Chloroform 
und CS,, schwer in kaltem, leicht in heißem Benzol, Äther und Alkohol mit roter Farbe, un- 
löslich in Wasser. — Liefert bei der Oxydation mit Chromsäure in siedendem Eisessig 1 .2(oder 
2.3)-Dimethylmalonyl-anthrachinon. Beim Kochen mit konz. Kalilauge entsteht eine Iso- 
butyryl-anthraoen-carbonsaure (Syst. No. 1301). — Die Lösung in konz. Schwefelsaure ist 
carminrot (Fb., Fl., A. 399, 



4. IHmethyltnaUmyl-phenanthren, „Phenanthren-dimethylindandion** 

HC CO 

CjjHhO, = TjA/^»^«\nrt/^^») r ^' '^ U8 Pbenanthren, L>imethylmalonylchlorid und 

AlCl, in CS, auf dem Wasserbad (Fbbttnd, Fleischkr, A. 399, 228). — Blaßgelbe Nadeln 
(aus Alkohol). F: 207 — 208°. Sehr leicht löslich in Chloroform, leicht in heißem Eisessig und 
Benzol, schwer in CS, und heißem Alkohol, unlöslich in Wasser. — Bei der Oxydation mit 
Chromsaure in siedendem Eisessig entsteht Dimethylmalonyl-phenanthrenchinon. Einw. 
von siedender SOVoige*' Kalilauge: Fb., Fl. — Die Lösung in konz. Schwefelsaure ist rotgelb 
(Fb., Fl., A. 899, 239). 

5. Dioxo-Verbindungen C u H u 8 . 

,CH:CC0C«H 4 -CH. 
1. 1.2-Di-p-toluyl-cyclopentadien-(2.ö) C M H 18 0, = H » C \ CH .C-C0-C H CH ' 

4 - Nitro - 1.2 . di - p - toluyl • oyolopentadien - (2.6) C M H„0 4 N = 
CH'C'CO'CH "CH 
OjN-HC!^ ' i \ B. Aus Natrium-nitromalondialdehyd und 4.4'-Dimethyl- 

M3H : C • CO • C*H 4 • CH, 
diphenacyl in wäßrig-alkoholischer Natronlauge bei 40° (Haue, Thokp, Am. Soc. 86, 265). — 
Gelbe Prismen (aus Essigester). Zersetzt sich bei 243-^-244°. Unlöslich in Wasser, sehr wenig 
löslioh in Alkohol und Äther, ziemlich schwer in Eisessig und Aceton, ziemlich leicht in 
Benzol, Chloroform und Essigester. — AgC n H 16 4 N. Gelb. Zersetzt sich bei 200° explosions- 
artig. Schwer löslich in Wasser. 

Monoxim C u H 18 4 N, - CH s -C.H 4 C(:N0H)C 8 H,(N0,)-CO-C.H 4 CH,. Krystalle 
(auB Alkohol). Zersetzt sich bei 150—151° (Halb, Thokp, Am. Soc. 34, 266). Unlöslich in 
Wasser, schwer löslioh in Ligroin, löslich in Alkohol, leicht löslich in Äther, Benzol und 
Chloroform. 

JL /•* r««tot- «.31 - JH - C0-C(C,H 6 ), PO 

»Anthracen - diäthylin- ^^/^.^k/CO oder >C(CA), 

damfion««C tt H 1 ,0, t 8.neben- f I f | ^^^^(KK 

stehende Formeln. B. Aus "^-^^ ^^-^ 

Anthracen, Diathylmalonylchlorid und Aluminiumchlorid (Frbitkd, Flbiboheb, A. 873, 
325). — Gelbrote, methanolhaltige Tafeln (aus Methanol), braune, alkoholhaltige Prismen 
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(aus Methanol + Alkohol). Verwittert im Exsiccator zu einem gelben Pulver. Schmilzt 
methanolhaltig bei ca. 80°, alkoholfrei bei 104 — 105°. — Liefert bei der Oxydation mit Chrom- 
saure in heißem Eisessig 1.2(oder 2.3)-Diäthylmalonyl-anthrachüion. Beim Kochen mit 
starker Kalilauge entsteht eine Diäthylacetyl-anthracen-carbonsäure (Syst. No. 1301) (Fb., 
Fl., A. 373, 326; vgl. Fr., Fl., A. 899, 188 Anm. 1). — Die violette Färbung der Lösung 
in konz. Schwefelsäure ist unbeständig (Fe., Fl., A. 373, 334). 

3. Diäthylmalonyl- phenanthren, „JPhenanthren - didthylindandion" 

HC CO 

C 21 H lg O B = /CnH,^ ^>C(C»Hj) r B. Aus Phenanthren, Diäthylmalonylchlorid und 

A1C1 3 in CS» (Freund, Fleischer, A. 373, 327). — Citronengelbe oder bräunliche Nadeln 
(aus Alkohol). F: 137 — 139°. — Liefert bei der Oxydation mit Chromsäure in warmem Eis- 
essig Diäthylmälonyl-phenanthrenchinon. Beim Kochen mit starker Kalilauge entsteht 
eine Säure vom Schmelzpunkt ca. 165° (hellgelbe Nadeln aus verd. Alkohol; sehr leicht 
löslich in Alkohol, fast unlöslich in Wasser). — Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist rot- 
gelb (Fb., Fl., A. 373, 334). 

6. 2-Phenyl-4-styryl-1 -acetyl-cyclohexen-(4) -on- (6) C 22 H 20 O 2 = 

C 8 H 6 . CH : CH • C<£g 8 ' CH ^° 6 pq)CH • CO • CH 3 . B. Man erhitzt Dibenzalaceton mit 

Acetylaceton, Alkohol und etwas Piperidin 3 Tage auf dem Waaserbad (BorscHE, A. 875, 
169). — Dunkelgelbe Blättchen (aus Chloroform- Alkohol) oder Prismen (aus Äther). F: 157° 
bis 108°. — Die Lösung in Schwefelsäure ist orangerot. Die Lösung in Alkohol oder Äther 
gibt mit FeCl 3 eine rotbraune Färbung. 

7. f -Methyl-7-isopropyl-x.x-diäthylmalonyl-phenanthren, Diäthyl- 
malonyl -reten, „Reten-diathylindandion" C 25 H 26 2 = 

ii \C 12 H 4 (CH 3 )[CH(CH 8 ) 2 ]^Q)C(C a H 6 ) 2 . B. Aus Reten, Diäthylmalonylchlorid und 

A1C1 3 in CS 2 (Freund, Fleischer, A. 373, 329). — Gelbes Krystallpulver (aus Alkohol -f 
Chloroform). F: 134 — 135°. Leicht löslich in Chloroform, schwer in siedendem Alkohol. — 
Liefert bei der Oxydation mit Chromsäure in warmem Eisessig Diäthylmalonyl-retenchinon. — 
Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist rot (Fb., Fl., A. 373, 334). 



12. Dioxo- Verbindungen C n H 2n _260 2 . 

1. Dioxo-Verbindungen C 18 H 10 O 2 . 

1. 9.10-Dioxo-9.10-dihydro-naphthacen, Naph- y t(J \ 

thacenchinon, 2.3 - Benzo - anthrachlnon C, 8 H, O, = „ e " / '* \ l 

CO i ! '1 

CioH 6 <p n >C 8 H 4 . Stellungsbezeichnung in den von Naph- '" ' I "i 

thacenchinon abgeleiteten Namen s. in nebenstehender Formel. '^ ^CO x ' 

8-Chlor-naphthaoenchinon C^HgOjCl = 0:Ci 8 H„Cl:0. Zur Konstitution vgl. Heller, 
B. 48, 1499, 1504; vgl. dagegen Scholl, M. 83, 511 Anm. 2; Scholl, Sebr, Zinke, M . 41, 
692 Anm. — B. Durch Einw. von konz. Schwefelsäure auf 2-[6(oder 7)-Chlor-naphthoyl-(2)]- 
benzoesäure bei 60—70° (H,, B. 46, 672). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 233—234°; 
ziemlich schwer löslich in Benzol und Eisessig (H., B. 45, 673). — Oxydation mit KMn0 4 
in heißer Schwefelsäure oder mit verd. Salpetersäure (D: 1,15) bei 190 — 195°: H., B. 48, 
1504; vgl. Sch., S., Z., M. 41, 592 Anm. Gibt mit rauchender Schwefelsäure (18% S0 3 ) 
auf dem Wasserbad eine 6-Chlor-naphthacenchinon-sulfonsäure-(x) (H., B. 46, 673). — Färbt 
Baumwolle aus tiefroter Küpe gelb (H., B. 45, 673). 



2. Dioxo -dihydro-naphthanthracen, Naphthanthra - 
chinon, 1.2 - Benzo -anthrachinon. Siriusgelb O C,.H 10 O,, 
s. nebenstehende Formel (S. 826). B. Man erhitzt 2-a-Naphthqyl- r"T 
benzoeeäure mit A1CL auf 130» (Scholl, Seär, A. 394, 119). — Bei [ I 
der Oxydation mit KMn0 4 in neutraler wäßriger Losung erhalt man ""^ 



CO 
CO- 
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in geringer Menge Diphthalylsäure (Syst. No. 1360) (Gbaebe, A. 840, 258) und Anthra- 
chinon-dicarbonsäure-(1.2) (Sch., Schwingek, JEJ. 44, 2996), in siedendem Aceton oder 
in siedender verdünnter Kalilauge Spuren von Anthrachinon-dicarbons&ure-(1.2) (Sch., 
Sohw., JB. 44, 2995). Bei Oxydation mit KMn0 4 in heißer schwefelsaurer Lösung erhält 
man 75°/ , mit verd. Salpetersaure (D: 1,15) bei 190—195° 22% der Theorie an Anthra- 
chinon-dicarbonsäure-(1.2); beim Erhitzen mit konz. Salpetersäure in Eisessig oder beim 
Kochen mit Chromsäure in Eisessig entsteht Anthrachinon-dicarbonsäure-(1.2) in guter Aus- 
beute (SCH., Schw.; SCH., D.R.P. 241624; C. 19121, 175; Frdl. 10, 599). Durch Einw. von 
Salpetersäure (D: 1,52) in Eisessig und Acetanhydrid unter Zusatz von etwas Harnstoff bei 
anfänglicher Kühlung auf 0° erhält man 3'-Nitro-[benzo-(l'.2':1.2)-anthraohinon] (s. u.) und 
6'-Nitro-[benzo-(l'.2':1.2)-anthrachinon] (s. u.) (Sch., B. 44, 2374). — Verwendung als 
KörperfarbBtoff: BASF, D.R.P. 229401; C. 19111, 278; Frdl. 10, 772; vgl. a. Schultz Tab., 
7. Aufl., No. 1289. Beim Erhitzen mit Aluminiumchlorid entsteht ein grauer Küpenfarb- 
stoff (Chem. Fabr. Griesheim-Elektron, D.R.P. 241631; G. 19121, 179; Frdl. 10, 689). 

8-Chlor-1.2-benzo-anthrachinon CiaH 9 t Cl, b. nebenstehende i .>--^ ) 

Formel. B. Beim Erwärmen von 2-[4-Chlor-naphthoyl-(l)]-benzoe- 
säure mit konz. Schwefelsäure auf 60 — 70° (Helles, B. 45, 671). — 



,CO 



Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 180,5—181,5°. Löslich in Benzol, (^ [^ I I.q 

Alkohol und Aceton. — Färbt Baumwolle aus roter Küpe gelb an. ^ CO"^ """ 

8'- Nitro - [benzo - (l'.2'r 1.2) - anthraohinon] C, 8 H,0 4 N, a. -^ 

nebenstehende Formel. B. Entsteht neben 6'-Nitro-[benzo-(l'.2': I | 

1.2)-anthrachinon] aus Naphthanthrachinon durch Einw. von f"^'\ ^f' "(^' 
Salpetersäure (D: 1,52) in Eisessig und Acetanhydrid unter Zusatz 1 I I 1 

von etwas Harnstoff bei anfänglicher Kühlung auf 0° (Scholl, B. ^"•^^CO-^'^-'^' 
44, 2375). — Gelbe Nadeln (aus Benzol). F: 250—251°. Unlöslich in siedendem Alkohol 
und Äther, leicht löslich in Chloroform, Eisessig und Benzol. — Beim Erhitzen mit Natrium- 
sulfid-Lösung oder mit Phenylhydrazin entsteht 3 / -Amino-[benzo-(l / .2':1.2)-anthrachinon]. 
— Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist orangerot. 

6'- Nitro - [benzo - (l'.2':L2) - anthra- HN 

ohinon] C, 8 H,0 4 N, Formell. B. s. den voran- ^N- f i 

gehenden Artikel. — Gelbe Tafeln oder Prismen T ^--^^CO^ ^J-^ _J TT 
(aus Benzol). F: 277—278° (Scholl, B. 44, ' ' ' ' 1X " 




2375). In der Kälte fast unlöslich in den meißten "^-^<!0' 
organischen Lösungsmitteln, ziemlich leicht 

löslich in siedendem Eisessig und Benzol, lteicht in Nitrobenzol. — Einw. einer siedenden 
Natriumsulfid-Lösung: Sch., B. 44, 2376 Anm. 1. Beim Kochen mit Phenylhydrazin oder 
beim Auflösen in heißer verdünnter Natronlauge unter Zusatz einer geringen Menge Na 2 S 2 4 
entsteht die Verbindung der Formel II (Syst. No. 3191). — Die Lösung in konz. Schwefel- 
säure ist orangerot. 



n 



3. 1.2-Benzo-phenanthrenchinon, 1.2-JHoxo-1.2-di- CO -CO 

hydro- chrysen, Chrysochinon - (1.2) C 18 H 10 4 , s. neben- f^^f" ~ • 

stehende Formel (S. 827) (Bezifferung von Chrysen s. Ergw. Bd. "V, j 1 1 

S. 355). — Ci 8 H 10 O, + HC10 4 . Dunkelviolette Prismen. Verpufft bei ^-^^-^ 

ca. 190° (Hofmann, Roth, Höbold, Metzle», B. 48, 2629). Wird durch Wasser sofort in 

die Komponenten gespalten. 



4. 2.8 -ZHoxo- 2.8 -dihydro- chrysen, Chrysochinon- „~^CO^. -- 

(2.8) t amphUChrysenchinonC 1 M 1! p t , s. nebenstehende Formel a y f 1 

(Bezifferung von Chrysen s. Ergw. Bd. V, S. 355). JB. Durch Oxydation ^ ^C^. r ^ L„ > 
von 2.8-Dioxy-chrysen mit Bleidioxyd in siedendem Eisessig (BeschkE, 11 <-;' 

A. 884, 182). — Rötlichgelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 288—290° ^J CH 

(Zers.). Sehr wenig löslich in den meisten Lösungsmitteln außer in •" ^ u 
Eisessig und Benzol. — Bei Einw. von Luft auf die Lösung in wäßrig-alkoholischem 
Alkali entsteht 8-Oxy-chrysenchinon-(1.2). Bei Zusatz einer schwefelsauren Kaliumjodid- 
Lösung wird Jod frei gemacht. Wird durch konz. schweflige Säure oder durch Phenylhydrazin 
zu 2.8-Dioxy-chrysen reduziert. Bei nacheinanderfolgender Einw. von Anilin oder Äthyl- 
anilin und Luft auf die Lösung in Alkohol erhält man 8-Oxy-chrysenchinon-(1.2)-mono- 
anil-(l oder 2) (B., A. 884, 188). — Mit Hämatoxylin entsteht eine schwache Rotfärbung. 
— O 18 H, O, + NaHSO 3 + 2H s O. Gelbe Nadeln. Ziemlich schwer löslich in Wasser mit hell- 
gelber Farbe; unbeständig (B., Ä. 884, 174, 183). 
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2. Dioxo-Verbindungen C ls H lt O a . 

1. 1.8-Fhenylmalonyl-naphthalin, 2-Phenyl-perinaphthindandion-(1.3J 
bezw. Oxy-oxo-pHenyl-perinaphthinden C 19 H u O t , b. untenstehende Formeln. B. 

Durch Erhitzen von Naphthalsäure- / . , ^ _„ 

anhydrid mit PhenylesBigsäure und \ /*° VTT.flT ^ / ( 'V-CH 

wasserfreiem Kaliumaoetat auf 220* / \.f!0^ ' * < S CX^ * ' 

bis 280« (Cbsabis, G. 42 II, 461). — N ' v / 

Orangegelbe Fütter (aus Alkohol) oder Nadeln (aus Benzol). F: 218°. Leicht löslich in heißem 
Alkohol, löslich in Methanol, Amylalkohol, Chloroform und Benzol, schwer löslich in Ligroin, 
fast unlöslich in Petrolather. Verhalt sich gegen Natronlauge wie eine einbasische Säure. — 
Bei der Oxydation mit KMnO. in Sodalösung in der Kalte erhalt man Naphthalsäure und 
Benzoesäure; bei Anwendung kleinerer Mengen KMhO* entsteht daneben eine sehr kleine 
Menge einer Saure vom Schmelzpunkt 200 — 202*. Durch Oxydation mit KjC^Oj in Essigsäure 
erhält man Bis-[2-phenyl-perinaphthmdandion-(1.3)] (Syst. No. 732). Liefert mit ca. 5 Atomen 
Brom in wasserfreiem Chloroform oder Petrolather die Verbindung CuHjgOgBr, (s. u.); beim 
Bromieren in wasserhaltigen Lösungsmitteln, z. B. in Alkohol, entsteht 2-Brom-2-pbenyl- 
perinaphthindandion-(1.3) (s. u.). Durch Einleiten von HBr in eine Lösung von 2-Phenyl- 
perinaphthindandion-(1.3) in Chloroform erhält man die Verbindung C«H«0, + HBr (s- u.). 
Beim Kochen mit Aoetanhydrid entsteht Acetoxy-oxo-phenyl-perinaphthinden (Syst. No. 757). 
Reagiert nicht mit Hydroxylamin, Semicarbazid oder Phenylhydratin. — Die Lösung in 
konz. Schwefelsäure ist gelb. — C 1( H lt O t + HBr. JB. Durch Einleiten wn HBr in eine Lösung 
von 2-Phenyl-perinaphthindandion-(1.3) in Chloroform (Cbsabis, O. 42 II, 469). Rubinrote 
Nadeln. Beginnt im geschlossenen Rohr bei 90° zu schmelzen; ist abe^ erst gegen 210° voll- 
ständig geschmolzen. Wird durch feuchte Luft oder Wasser leicht in die Komponenten 
zersetzt. 

Verbindung C ll H 13 O i Brj. B. Aus 2-Phenyl-perinaphthindandipn-(1.3) in trocknem 
Chloroform oder Petrolather durch Einw. von 5 Atomen Brom (GesabIs, O. 42 II, 465). — 
Rote Nadeln (aus Chloroform). Erweicht bei 125°; F: 150° (Zers.). — IGeht bei Einw. von 
feuchter Luft, schneller durch Wasser in 2-Brom-2-phenyl-perinaphthhidandion-(1.3) über. 

L8-Phenylbromni8Jonyl-naphthalin,2-Brom-2-phenyl-perinaimttiindandion-(1.3) 
Pf» s 

C 19 H u O,Br = C 10 H,<gQ>CBr-C 8 H 5 . B. Durch Einw. von Brom auf:1.8-Phenylmalonyl- 

naphthalin in wasserhaltigen Lösungsmitteln, z. B. in Alkohol (Cäsaris, Gl 42 II, 466). Durch 
Einw. von Wasser oder feuchter Luft auf die Verbindung Cj,H 18 0jBr 8 |js. o.) (C, G. 42 II, 
465). — Nadeln oder Prismen (aus Benzol oder aus Benzol + Petrolather). F; 198°. Leicht 
löslich in Chloroform und Äther, ziemlich leicht in Benzol und Alkohol, sehr wenig in Petrol- 
ather, unlöslich in Wasser. — Wird an der Luft und besonders im Licht oberflächlich gelb. 
Die farblose Lösung in konz. Schwefelsäure wird nach einiger Zeit orangegelb und liefert 
dann beim Eingießen in Wasser 1.8-Pbenylmalonyl-naphthalin; die gleiche Verbindung 
entsteht neben Benzoesäure bei Einw. von kaltem konzentriertem oder heißem verdünntem 
Alkali. Zersetzt sich bei längerem Kochen mit Alkohol. Beim Kochen mit Anilin entsteht 
2-Anilino-2-phenyl-perinaphthindandion-(1.3). 

2. 3 - Methyl - 1*2 - benxo - anthrachinon C w H, 4 0j , /^- 
s. nebenstehende Formel. B. Man erwärmt 2-[4-Methyl-naphthoyl- rn [ | 
(l)]-benzoesäure mit konz. Schwefelsäure auf etwa 60° (Scholl, i^^f t'i' 
Tbitsch, M. 82, 1008). — Ctlbe Nadeln (aus Eisessig, Benzol oder II ,1 J-cH. 
Aceton). F: 176— 177°. Sublimierbar. — Beim Erhitzen mit alkoh. ^^^CO^ ^^ v » 
Kalilauge und wenig Natriumacetat auf 160° und Einleiten von Luft in das mit Wasser ver- 
setzte Reaktionsprodukt entsteht a.0-Bis-[3.4-benzo-anthxachinonyl-(2)]-äthylen (Soh., Tb.; 
vgl. Hxpp, Uhlenhuth, Römeb, B. 46, 709; Sch., Säer, Zinke, M. 41, 686 Anm. 4). Liefert 
beim Erhitzen mit Kaliumhydroxyd auf 320 — 340° einen silbergrauen Küpenfarbstoff (Soh., 
Tb.). Bei der Einw. von Salpetersäure (D: 1,52) auf 3-Methyl-1.2-benzo-anthrachinon in Eis- 
essig und Aoetanhydrid bei 0° in Gegenwart von etwas Harnstoff entsteht 6'-Nitro-3-metbyl- 
[benzo-(l'.2':1.2)-anthrachinon] (Sch., Tb.). Beim Kochen mit überschüssigem Brom in 
Eisessig bei Gegenwart von etwas Jod und Eisen erhält man 3-Brommethyl-1.2-benzo-anthra- 
chinon (Sch., Tb.). Beim Erhitzen mit überschüssigem Brom im Rohr auf 100° entsteht ein 
x.x.x.x.x-Pentabrom-3-methyl-1.2-benzo-anthrachinon (Sch., Tb.). 

8 - Brommethyl - 1.2 - benao - anthrachinon C 19 H u 0,Br = C.H 4 <^° ) >C 10 H,- CH,Br. 

B. Aus 3-Methyl-1.2-benzo-anthrachinon und überschüssigem Brom in siedendem Eisessig 
bei Gegenwart von etwas Jod und Eisen (Scholl, Tbitsch, M. 82, 1012). — Gelbgrüne 
KrystaDe (aus Eisessig). F: 219—221° (Sch., Tb.). — Gibt das Brom schon bei kurzem Koohen 
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mit verdünnter methylalkoholischer Kalilauge zum größten Teil ab (Sch., Tb.). Beim Er- 
hitzen mit alkob. Kalilauge auf 160 — 170° entsteht a./?-Bis-[3.4-benzo-antbra«hmonyl-(2)l- 
athylen (Sch., Tb.; vgl. Hätp, Uhlähhuth, Römkb, b. 46, 709; Sch., S*kb, Zink*, JÜT. 
41, 685 Anm. 4). Durch Behandeln mit Salpetersaure (D: 1,62) in Eisessig und Acetanhydrid 
in Gegenwart von venig Harnstoff bei Zimmertemperatur erhalt man 6'-Nnro-3-broinmethyl- 
[benco-(l , .2 / :1.2)-anthraohinon] (Sch., Tb.). 

xoc.x~x.x* Pentabrom- 8 «methyl -1.2 -benao -anthraohinon CuH^OtBr,. B. Man 
erhitzt 3-Methyl-1.2-benzo-anthrachinon mit überschüBsigem Brom im Bohr auf 100° (Scholl, 
Tbitsoh, M. 82, 1013). — Gelbes Pulver. — Beim Erhitzen mit Kaliumhydroxyd oder alkoh. 
Kalilauge entsteht eine Saure. 

6'- Nitro - 8 - methyl - [benao - Ä „ HN s*^-, 

(l'.2':1.2) - anthraohinon] C^H^N, 0,N^ *". | 

Formel L JB. Aus 3-Methyl-1.2-benzo- j ^-^^CO^J^J n r^r" |^~T 

anthraohinon durch Einw. von Salpeter. " f I I I "■' I I I I, na 

saure (D: 1,62) in Eisessig und Acet- k^k C0 /k>CH 8 ^ •„ ^ 

anhydrid bei Gegenwart von etwas Harn- OH 

stofl bei etwa 0* (Scholl, Tkitsoh, M. 82, 1011). — Gelbbraune Krystalle (aus Eisessig). 
F: 248 — 261*. Unlöslich in siedender Natronlauge. — Gibt mit siedendem Phenywydr- 
asin die Verbindung der Formel II (Syst. No. 3191). 

6'-Nitro-8-broramethyl-[benzo-(l\2':L2)-anthraabinon] 
Ci»H 10 O 4 NBr, s. nebenstehende Formel. B. Aus 3-Brommethyl- 
1.2-benzo-anthrachinon durch Einw. von Salpetersäure (D: 1,62) 
in Eisessig und Acetanhydrid in Gegenwart von wenig Harnstoff 
bei Zimmertemperatur (Scholl, Tbttsch, M . 82, 1013). — Gelbe 
Krystalle (aus Eisessig). F: 216—225° (Zers.). 




fl'.Ä' : 1.2) -anthrachi - ^N^COylJ ■ CH, 



3. 3'- Methyl - [benao - 

< 1'.2' : 1,2) - anthrachi - ^ ^^ w>^ ^ 

nonj C»H u O., s. neben - j T I 

stehende Formel. ^^"^f!0-^^ 



CO- 

4'- Jod - 8'- methyl - [benao - (l'.2':L2) - anthraohinon] r"^'! 

CiJSnOal, s. nebenstehende Formel. B. Man diazotiert 4'-Amino- nrt ra 

s'-inethyl-[ben*o-(l\2^1.2)-anthrachinon] mit NaNO, in konz. ^ VV 
Schwefelsaure und behandelt das so entstandene Diazoniumsulfat I \ II 

in wafir. Suspension mit Kaliumiodid (Scholl, Nxtxbergäb, M. '^^CO-^^-^ 
88, 631). — Goldgelbe Tafeln (aus Eisessig). F : 276—277«. Sehr wenig loslich in den gebräuch- 
lichen Lösungsmitteln außer in Pyridin und Nitrobenzol. — Beim Erhitzen mit Kupierpulver 
auf 200— 360* erhalt man Bis-[l-methyl-5.6-phthälyl-naphthyl-(2)]. 

3. Oioxo-Verbindungen C^HijO,. 

1. 2-JP\>rmyl-benzochinon-(1.4)~dlphenylmethid-(4), 3-Formyl-fuehaon 

CHO 

C^HmO, « (W,C:(^):0. B. Man erhitzt 4-Oxy-3-formyl-triphenylcarbinol auf 
190 — 210* (BiSTRZYOxi,FxLLMAira f B. 48, 3686). — Wurde nicht ganz rein erhalten. Braunes 
Pulver. Färbt sich bei 100' dunkel und beginnt kurz darauf unscharf zu schmelzen. 

2. 1.2-IHbemoyl-benxol, o-JPhenylen-bie-phenylketon C v iEL u O i — C,H 5 -CO« 
C^-CO-CJH, (8. 828). B. Bei der Oxydation von 9.10-Diphenyl-anthraoen mitCrO, in 
siedendem Eisessig (8imohis, Rbxmxbt, B. 48, 208). — F: 148*. 

8. 828, Zeile 10 v. «. ttatt „3239" lies ,J652; Hptv. Bd. XII, B. 624". 

8. 1.3-lfibenmoyl-benzol f tn-rhenylen-bis-phenylketon, Isophthalo- 

pÄenon C tt H u O, = C s H,"COC 6 H 4 COC # H s ffiT. «2o;. g Aus 1.3-Dibenzyl-benzol durch 
Oxydation mit CrO» in Eisessig (BabzBwitsch-Subkowski, 3K. 48, 702; 0. 19161, 836; 
Zoxtw, MC 48, 666; O. 18881, 1497). — F: 101—102« (Z.), 101,6—102« (R.-S.). Ist in 
Alkohol leichter löslich als 1.2-Dibenzoyl-benzol (R.-S.). Gemische mit Xylolen, Chlorbenzol 
und Methylbenzoat emittieren bei tiefen Temperaturen unter dem Einfluß von Kathoden- 
Btrahlen em Bandenspektrum (Goldstkin, 0. 1810 1, 2067; n, 66). — Bei Umsetzung von 
1.3-Dibencoyl-benzol mit 4-Phenyl-benzophenon-kalium (S. 291) in Äther entsteht die 
Kalium Verbindung KCjoHuO, (dunkelrotes Pulver) (Schlbkx, Thal, B. 48, 2860). 
a-Dinitroieophthalophenon O.oHhO.N, = CmHmO^NO,), (B. 829). 
8. 829, Zeile 30 v. u. statt „200««« lies ,,2ff0«". 
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4. J.4- Dibenzoyl -benzol, p-Phenylen-bis-phenylketon, Terephthalo- 
phenon C w H u O a = C 6 H s COC 6 H 4 -CO-C,,H 8 (S. 829). B. Bei der Destillation von 2.5-Di- 
benzoyl-benzol-dicarbonsäure-(1.4) mit Kaljc bei 18 — 22 mm Druck in einer Wasserstoff - 
Atmosphäre (Philippi, M. 82, 634). — F: 161—161,5° (RabzEwttsch-Subkowski, 3K. 46, 
701 ; C. 1916 I, 836). — Verhalten bei der Belichtung im Gemisch mit Alkoholen: BÖE9EKEN, 
Cohen, G. 19171, 319. Bei Umsetzung von 1.4-Dibenzoyl-benzol in Benzol mit 4-Phenyl- 
benzophenon-kalium (S. 291) in Äther entsteht die Dikalium-Verbindung K 2 C M H 14 0, 
(tiefroter Niederschlag; verglimmt an der Luft) (Schlank, Thal, B. 46, 2850). 

4. Dioxo-Verbindungen C 21 H 16 8 . 

1. a.y - Dioxo - a.ß.y - triphenyl - propan, Phenyl - dibenzoyl - methan, 

ma-Benzoyl-deaoxybenzoin C M H, 6 O a = C a H B COCH(C a H 6 )COC a H 6 (S. 830) 1 ). B. 
Aus überschüssigem Benzaldehyd und Benzylmagnesiumbromid in Äther (Marshall, Soc. 
107, 520). — Nadeln (aus Alkohol). F: 149°. Fast unlöslich in kaltem Alkohol. — Gibt mit 
Phenylhydrazin auf dem Wasserbad 1.3.4.5-Tetraphenyl-pyrazol. 

Monoxim CjjH^OjN = C a H 5 C(:NOH)CH(C a H 6 )COC a H 6 . Nadeln (aus Alkohol). 
F: 153° (Marshall, Soc. 107, 521). — Beim Erhitzen über den Schmelzpunkt oder bei Einw. 
von PC1 5 in Äther entsteht 3.4.5-Triphenyl-isoxazol. 

x-Brom-phenyl-dibenzoylmethan C 81 Hi 6 O g Br. B. Aus Phenyldibenzoylmethan und 
1 Mol Brom in CC1« (Marshall, Soc. 107, 521). — Prismen (aus Alkohol). F: 147°. 

2. 4'- Methyl -2- benzoy l - benzophenon, 1 - Benzoyl -2-p- toluyl - benzol 
C n H 1(1 2 = C 8 H 5 • CO • C„H 4 • CO • C„H« • CH 3 . B. Man oxydiert 2-Phenyl-5-p-tolyl-3.4-benzo- 
furan in einem organischen Lösungsmittel mit Luftsauerstoff oder in siedendem Eisessig mit 
NajCrjO» (Gttyot, VallettE, A. eh. [8] 23, 374). — Prismen (aus Benzol + Alkohol). F: 139°. 
— • Bei Reduktion mit Natriumamalgam in heißem Alkohol entsteht 4'-Methyl-2-[a-oxy- 
benzyl]-benzhydrol. — Löslich in kalter konz. Schwefelsäure mit fuchsinroter Farbe; scheidet 
sich aus dieser Lösung auf Zusatz von Wasser unverändert wieder ab. 

5. Dioxo-Verbindungen C 2a H 18 2 . 

1. cl.8- Dioxo -a.ß.5 - triphenyl- butan, a - Phenyl -<uß- dibenzoyl -äthan, 

a-Desyl-acetophenon CgjHjgOj = C a H 6 - CO -CH(C,H S )CH 2 - CO C a H 6 (S. 830). B. Aus 
Maleinsäureanhydrid und Phenylmagnesiumbromid (PuRDrE, Arttp, Soc. 97, 1545). — F: 
126 — -127° (P., A.). Emittiert bei tiefen Temperaturen in unverdünntem Zustand bei Be- 
strahlung mit ultraviolettem Licht oder gelöst in Xylol, Chlorbenzol oder Methylbenzoat 
bei Einw. von Kathodenstrahlen ein Bandenspektrum (Goldstein, C. 19101, 2057; II, 65; 
1911 II, 342, 586). 

2. a.y-Dioxo-a.y-diphenyl-ß-benzyl-propan 1 a-Phenyl-ß.ß-dibenzoyl-äthan 

C M Hi 8 O a = (C a H.CO)s.CH-CH ? C a H 8 . JB. Aus der Natriumverbindunc des Dibenzoyl - 
methans durch Umsetzung mit Benzyljodid in absol. Alkohol (Abell, Soc. 101, 997). — 
Prismen (aus Alkohol). F: 108°. — Wird durch alkoh. Natronlauge in Benzoesäure und «-Ben- 
zyl-acetophenon gespalten. 

3. 1.2-Di-p-toluyl-benzol C M H 18 2 = CH 3 C a H 4 COC a H 4 COC a H 4 CH 3 (S. 831). 
B. Man oxydiert 2.5-Di-p-tolyl-3.4-benzo-furan mit NajCr B 7 in Eisessig (Guyot, Vallette, 
A. eh. [8] 23, 389). — Krystalle. F: 184°. — Löslich in konz. Schwefelsäure mit fuchsinroter 
Farbe. — Das Monophenylhydrazon schmilzt bei 171°. 

8. 831, Z. 10 v. o. statt „947" lies „247". 

6. Dioxo-Verbindungen CyS^Oa. 

1. o.e- Dioxo -a.y.e- triphenyl -pentan, ß -Phenyl-a.y- dibenzoyl -propan, 
Benzaldiacetophenon C 23 H S0 O. = C 6 H 6 CH(CH s COCjH 6 ) 2 bezw. desmotrope Formen 
(S. 831). B. Man kocht l-Phenyl-2.3-dibenzoyl-cyclopropan mit Zinkstaub und Alkohol 
(Kohler, Jones, Am. Soc. 41, 1255). — Absorptionspektrum der Lösung in Alkohol: Carr, 
Bttrt, .4*». Soc. 40, 1599. — Bei längerer Einw. von konz. Schwefelsäure oder beim Erwärmen 
mit EssigBäureanhydrid und Eisenchlorid entstehen 2.4,6-Triphenyl-pyioxoniumealze (DlL- 
they, J. pr. [2] 96, 108). Bei nacheinanderfolgender Umsetzung mit je 2 Mol Natriumamid 

') Da» im Bptw. beschriebene Präparat von Jafp, Lahdbr (Soc. 69, 742) kann kein reines 
Phenyldibenzoylmethan gewesen sein; der von Marshall gefundene Schmelzpunkt wurde nach 
dem Literatur-Schlußtermin des Ergänzungawerks [1.1.1920] von Meisenhbimbr, Wbibbzahh 
(B. 64, 3205) bestätigt. 
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und Methyljodid in Toluol erhält man Propiophenon, a-Benzal-propiophenon, geringe Mengen 
einer Verbindung (C M H«,0,) X (?; 8. u.), einer Verbindung C ts H lg O (s. u.), Benzoesäure und 
sehr geringe Mengen einer als a.*-Dioxo-/M-dimethyl-a.^*-tnphenyl-pentan (s. S. 446) 
angesehenen Verbindung (Battbs, 0. r. 158, 1682). 

Verbindung (CuHwO^x (?). B. s. o. bei Benzaldiacetophenon. — Nadeln (aus Chloro- 
form + Äther). F: 331* (unter Sublimation; MAQtrENHEscher Block) (Baues, G. r. 168, 
1682). Unlöslich in Toluol, Benzol, Alkohol, Aceton und Äther, löslich in Chloroform. — 
Beagiert nicht mit kalter konz. Schwefelsäure, Natronlauge und Brom. 

Verbindung C n H IB 0. B. s. o. bei Benzaldiacetophenon. — • Nadeln (aus Alkohol). F: 
137* (Baxter, C. r. 168, 1682). Leicht löslich in Chloroform, unlöslich in Äther. 

Disemicarbazon CjjHmO^» = C,H„ • CH[CH, • C( : N • NH • CO • NH,) • C a H B ],. Prismen 
(aus Alkohol). F: 232—233° (korr.) (Dilthey, J. pr. [2] 85, 116). — Mit schwach gelblicher 
Farbe löslich in konz. Schwefelsäure. 

/?-Brom-o.e-dloxo-a.y.«-triphenyl-pentan CjmH^OjBr = C 6 H 8 • CO • CHBr • CH(C,H 8 ) • 
CH a 'CO'C 4 H s . B. Man behandelt Benzaldiacetophenon in warmem Chloroform mit 1 Mol 
Brom (Kohles, Jones, Am. Soc. 41, 1253). — Krystalle (aus Alkohol). F: 131° (Zers.). Fast 
unlöslich in Äther und Ligroin, schwer löslich in heißem Alkohol und Benzol, sehr leicht in 
Chloroform. — Beim Kochen mit Natriumäthylat in Alkohol entsteht l-Phenyl-2.3-dibenzoyl- 
cyclopropan vom Schmelzpunkt 116°. 

ß.S - Dibrom - a.e - dloxo - a.y.t - triphenyl - pentan C«H w O»Br, = C e H 6 COCHBr- 
CH(0,H 8 )-CHBr-CO-C.H 8 (vgl. a. den folgenden Artikel). B. Man bebandelt Benzaldiaceto- 
phenon in warmem Chloroform mit 2 Mol Brom (Kohles, JoNEs, Am. Soc. 41, 1253). — 
Krystalle (aus Alkohol). F: 149° (Zers.). Sehr wenig löslich in Äther und Ligroin, ziemlich 
leicht in heißem Alkohol, leicht in Benzol und Chloroform. — Beim Kochen mit Kalium- 
jodid und Alkohol entsteht l-Phenyl-2.3-dibenzoyl-cyclopropan vom Schmelzpunkt 151°. 
Liefert beim Kochen mit 1 Mol Kaliumacetat bei Gegenwart von CaCO s in Alkohol 2-Brom- 
l-phenyl-2.3-dibenzoyl-cyclopropan, bei Anwendung von überschüssigem Kaliumacetat 2-Acet- 
oxy-l-phenyl-2.3-dibenzoyl-cyclopropan (K., J., Am. Soc. 41, 1261). 

2. Derivat des a.t-£Hoxo-a.y.e-triphenyl-pentan& oder des a.S-Dioico-a.d'- 
diphenyl-ß-ben*yl-butans C M H M 0. = C s H 8 COCH.CH(C,H B )CH E COC 6 H B oder 
C a H s • CO • CH(CH, • C,H,) • CH, • CO • C,H 5 . 

/?.(J-Dibrom-a.*-dloxo-a.y.e-triphenyl-pentan oder y-Brom-a.£-dioxo-a.(J-diphenyl- 
0-[a-brom-bMi«yl]-butan CnH^CBr, = C.H 8 • CO • CHBr • CH(C,H 8 )- CHBr- CO C.H« oder 
C,H,COCH(CHBrC,H s )CHBrCOC,H s (vgl. a. den vorangehenden Artikel). B. Durch 
kurzes Erwärmen von l-Phenyl-2.3-dibenzoyl-cyclopropan mit 1 Mol Brom in Chloroform 
(Kohles, Jokes, Am. Soc. 41, 1260). — Krystalle (auß Alkohol). F: 129° (Zers.). — Beim 
Erhitzen mit Kaliumjodid in Alkohol entsteht l-Phenyl-2.3-dibenzoyl-cyclopropan vom 
Schmelzpunkt 151°. Gibt mit Kaliumacetat dieselben Produkte wie ß.d-Dibrom-ct.e-dioxo- 
a.y.e-triphenyl-pentan vom Schmelzpunkt 149° (s. o.) (K., J., Am. Soc. 41, 1252). 

3. a.e-IHoxo-a.ß.y-triphenyl-pentan, ß.y-IHphenyl-y-benzoyl-butyral- 
dehyd, ß - JPhenyl -ß- desyl - propionaldehyd C M H M 0, = C,H B COCH(C 9 H 8 )- 
CH(C e H B ) • CH t • CHO. JB. Aus Zimtaldehyd, Desoxybenzoin und Natnummethylat in Methanol 
unter anfänglicher Kühlung (Mesrwxen', J. pr. [2] 97, 237). — Nadeln (aus Eisessig). F: 
176,6 — 177°. Schwer löslich in den meisten Lösungsmitteln. — Bei Oxydation mit Chromsäure 
oder konz. Salpetersäure entsteht «J-Oxo-/?.y.d-tripnenyl-n-valeriansäure. Liefert beim Kochen 
mit Natriummethylat und Methanol ^.y.d-Triphenyl-o'-valerolacton. Durch Einw. von 
wäßrig-methylalkoholisoher Kalilauge bei Zimmertemperatur entsteht d-Oxy-ß.y.Mriphenyl- 
n-valeriansäure. Liefert mit 5%iger alkoholischer Salzsäure bei Zimmertemperatur eine 
Verbindung C M H M B (s. u.) (Meebwein, J. pr. t2] 87, 283). 

Verbindung C«H M 0«. B. Aus /?-Phenyl-/J-desyl-propionaldehyd durch Behandeln 
mit 5°/oiger alkoholischer Salzsäure bei Zimmertemperatur (Meerwein, J. pr. [2] 97, 283). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 158 — 161°. Leicht löslich in heißem Benzol und Eisessig, schwer 
in Äther. — Destilliert unter stark vermindertem Druck anscheinend unzersetzt, unter 60 bis 
70 mm Druck tritt vollständiger Zerfall in Alkohol, Zimtaldehyd und Desoxybenzoin ein. 
Wird bei stundenlangem Kochen mit alkoh. Kalilauge nicht verändert. 

4. 3.7-£Hbenzal-bicycto-[1.3>37-nonandion-(2.6) 

CuHmO» s. nebenstehende Formel. B. Aus Bicyclo-[1.3.3]- , H,C-CH-C0 

nonandion-(2.6) und Benzaldehyd in wäßr. -alkoh. Natronlauge r „ «xr.J, A n A.nvr n w 

(Mebswsin, Sohürmakk, A. 898, 238). — Gelbliche Nadeln U « tt * OM -y i* T °« « 

(aus Alkohol). F: 201°. — Mit hellgelber Farbe löslich in OC-CH-UH, 

konz. Schwefelsäure. 
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7. a.«-Dioxo-/?.d-dimethyl-a.y.e-triphenyl-pentan C^H^O, = C«H 5 • CO ■ 

CH(CHÖ * CH(C e H 6 ) • CH(CH,) • CO • C,H, (S. 832). B. In Behr geringer Menge aus 
Benzaldiacetophenon bei Umsetzung mit je 2 Mol Natriumamid und Methyljodid in Toluol 
(Baubb, C. r. 168, 1682). 

8. Dioxo-Verbindungen C u H M O a . 

1. 1.2-Bis-ß-methyl-ß-benzoyl-propyl]-ben*ol C 18 H M 0. = C,H 4 [CH S -C(CH,),' 
00 • C a H B ],. JB. Aub Isopropylphenylketonbei nacheinanderfolgender Umsetzung mit Natrium- 
amid und o-Xylylenbromidin siedendem Benzol (Dumesnil, <j. r. 167, 63; A. eh. [9] 8, 99). — 
Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 68°. Kpj B : ca. 300°. Unlöslich in Wasser, löslich in den 
meisten organischen Lösungsmitteln. — Beim Kochen mit Natriumamid und Xylol entsteht 
o-Xylylen-bis-dimethylessigsäureamid neben anderen Produkten. <— Ein Semicarbazon 
konnte nicht erhalten .werden. 

Dioxim C M H„0,N, = C,H 4 [CH t -C(CH,) t -C(:N-OH)'C,H B ],. Krystalle (aus Eisessig). 
F: 240° (Dttmäsnu., V. r. 167, 64; A. eh. [9] 8, 102). — Löslich in siedendem Cumol, unlös- 
lich oder sehr wenig löslich in ßiedendem Benzol, Alkohol und Äther. 

2. 1.3-Bis-ß-methyl-ß-benzoyl-propylJ-benzol CH^O, = C ( H ( [CH a -C(CH,)|' 
CO'C(H s ] t . B. Aus Isopropylphenylketon bei nacheinanderfolgender Umsetzung mit 
Natriumamid und m-Xylyienbromid in siedendem Benzol (Dümksnil, O. r. 167, 64; A. eh. 
[9] 8, 103). — Krystalle (aus Alkohol). F: 44°. Kp^: ca. 300°. Unlöslich in Wasser, löslich 
in den gebräuchlichen organischen Lösungsmitteln. — Beim Kochen mit Natriumamid und 
Xylol entsteht m-Xylyien-bis-dimethylessigsaureamid. — Liefert ein nicht krystallisierendes 
Semicarbazon. 

Dioxim C t8 H„O t N, = C.HJCH, • C(CH S ), • C( : N • OH) • C,H B ] t . Krystallinischea Pulver 
(aus Eisessig). F: 210° (DWesnil, C. r. 167, 64; A. eh. [9] 8, 104). Sehr wenig löslich in den 
meisten Lösungsmitteln außer in Eisessig. 

3. 1.4r-Bi8-[ß-methyl-ß-benxoyl-propyl]-benzol CuH M 0. « C,H 4 [CH,-C(CH,) I - 
C0'C«H tt ] s . J3. Aus Isopropylphenylketon bei nacheinanderfolgender Umsetzung mit Natrium- 
amid und p-Xylylenbromid in siedendem Benzol (Dumksotl, C. r. 167, 64; A. eh. [9] 8, 106). — 
Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 113°. Kv u : ca. 300°. Unlöslich in Wasser, löslich in den ge- 
bräuchlichen organischen Lösungsmitteln. — Beim Kochen mit Natriumamid und Xylol 
entsteht p-Xylylen-bis-dimethylessigsäureamid. 

Dioxim C w H 8 ,0JiT, = C,H 4 [CH,C(CH s ) t C(:NOH)C 6 H 8 ] r Kristallinisches Pulver 
(aus 80%igem Alkohol). F: 278° (Dummnil, Cr. 167, 64; A.ch. [918, 107). Unlöslioh 
in Wasser, sehr wenig löslich in Alkohol, Benzol und Äther, schwer in Eisessig und Cumol. 



13. Dioxo- Verbindungen CnHsa-sgOg. 

1. Dioxo-Verbindungen C^H^O,. 

1. 2 - JPhenyl - anthrachinon C^H^O,, s. nebenstehende ^-^^CO^^-^ „ -a 
Formel. B. Man erhitzt 4'-Phenyl-benzophenon-oarbonsäure-(2) ] | [ y^A 
ohne Kondensationsmittel auf 340* oder mit A1C1, auf 160— 160*. k.^-^r'n^"^^ 

mit Benzolsulfonsäure auf 210°, mit PCI, auf 200—210° oder mit w 

ZnCl, auf 280—285° (Scholl, Näovitts, B. 44, 1079). Aus 2-Phenyl-9.10-dihydro-anthraoen 
oder 9-Oxo-2-phenyl-9.10-dihydro-anthraoen beim Kochen mit CrOj in Eisessig (Soh., N.). 
Man behandelt 9-0xo-2-phenyl-9.10-dihydro-anthraoen mit 2 Mol Brom in Eisessig und kocht 
das Reaktionsgemisch (Soh., N.). — Hellgelbe Nadeln (aus Methanol). F: 160— 161*. Ziem- 
lich leicht löskoh in Alkohol, Äther, Chloroform, CS,, Aceton und Benzol, löslich in Eisessig 
und CC1 4 . — Gibt mit alkoh. Kalilauge eine rote Lösung (Phenylanthrahydrochinon?), deren 
Farbe beim Schütteln mit Luft wieder verschwindet. Die Lösung in konz. Schwefel- 
säure ist rot. 

2. 1.2-Benxalmalonyl-naphthaUn,BemaUnaphth- , K •t— CO*.„ nrr „ w 
indandion CmH^O,, b. nebenstehende Formel. B. Aus ( y V 00 "^ ^* 
1.2-MaIonyl-naphthalin und Benzaldehyd in siedendem Alkohol 111 

bei Gegenwart von etwas Pyridin (Noro, O. 46 II, 129)., — \s\s 

Citronengelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 190°. Unlöslich in Wasser, löslich in Benzol. — 

Zerfällt beim Erhitzen mit Alkalien in Benzaldehyd und 1.2-Malonyl-naphthalin. 
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2. Dioxo-Verbindungen C 8 *,H lg O r 

1. a.6-Dioxo-a.ß.d-triphenyl-ß-butylen, a-Fhenyl-a.ß-dibenzoyl-äthylen, 
a.ß-mbenzoyl-8tyrol C M H M 0, = C,H s -CO-C(C,H & ):CH-COC,H». 

a) Labile Form, a.ß-Dibenzoyl-8tyrol vom Schmelzpunkt 129° C, t H M 0, = 
C H •C'CÖ'C H 

' \xt\ rtr\ n™ (&• &&&)• ^ ei Einw. von Sonnenlicht auf die gesattigte Lösung in Benzol 
HC * CO • C 4 H B 

entsteht eine als stereoisomeres a.j8-Dibenzoyl-styrol angesehene Verbindung vom Schmelz- 

£unkt 123—124° (Olivebi-Mandala, G. 46 II, 139; vgl. a. O.-M., CaldBbabo, G. 44 II, 87). 
iefert mit 1 Mol Brom in Chloroform im Licht x.x.x-Tribrom-2.3.6-triphenyl-furan (Syst. 
No. 2376) (O.-M., C). Einw. von alkoh. Ammoniak im Sonnenlicht: O.-M., C. Beim 
Erwärmen mit 2 Mol salzsaurem Hydroxylamin in Alkohol entsteht 3.4 (oder 3.5)-Di- 
phenyI-5-benzoyl-4.ö-dihydro-isoxazoI vom Schmelzpunkt 176° (Syst. No. 4287); mit 
2 Mol Hydroxylamin in schwach alkalischem wäßrigem Alkohol erhält man bei 
50 — 60* 3.4(oder 3.5)-Diphenyl-5-benzoyl-4.6-dihydro-isoxazol vom Schmelzpunkt 140 — 141° 
(Syst. No. 4287) (O.-M., C). Liefert beim Erwärmen mit 2 Mol Semicarbazid in verd. 
Alkohol das Disemicarbazon (s. u.) (O.-M., C). Beim Erwärmen mit 2 Mol Phenyl- 
hydrazin in essigsaurer Losung auf dem Wasserbad entsteht 1.3.4(oder 1.3.5) -Triphenyl- 
5-benzoyl-4.ö-dihydro-pyrazol (O.-M., C). Gibt' mit Phenylmagnesiumbromid in Äther 
höherschmelzendes a.^-Diphenyl-a./S-dibenzoyl-äthan, Tetraphenylfuran, niedrigerschmel- 
zendes a.a'-Dibenzoyl-stilben und geringe Mengen Phenyltribenzoylmethan (Hahn, Murray, 
Am. Soc. 86, 1488). 

Disemicarbaaon C g4 H M 1 N 1! = C,H B C(:NNHCONH t )C(C,H 6 )K3H-C(:NNH-CO- 
NH 2 )0„H S . Krystallinisches Pulver (aus Alkohol). F: 211—212° (Zers.) (Ouveri-Mandala, 
Calderabo, G. 44 II, 91). Unlöslich in Äther. 

b) Stabile Form, a.ß - Dibenzoyl - styrol vom Schmelzpunkt 123 — 124* 

H ■PO'P'C H 
C 22 H 18 2 = 6 s •• * * (vgl S. 836 Anw.. 4). B. Eine als stabiles a.0-Dibenzoyl- 

HC • CO • C 9 H S 

styrol angesehene Verbindung entsteht bei Einw. von Sonnenlicht auf eine gesättigte Losung 
von labilem a./?-Dibenzoyl-styrol in Benzol (Oliveri-Mandala, G. 45 II, 139). — Gelbe 
Nadeln (aus Alkohol). F: 123—124°. Schwer löslich in kaltem Alkohol, sehr wenig in Äther, 
unlöslich in Petroläther. — Liefert in kaltem Alkohol beim Einleiten von Chlorwasserstoff 
4 -Chlor- 2.3.5 -triphenyl-furan. Beim Erwärmen mit 2 Mol salzsaurem Hydroxylamin in 
Alkohol entsteht 3.4 (oder 3.6)-Diphenyl-5-benzoyl-4.5-dihydro-isoxazol vom Schmelzpunkt 
175° (Syst. No.4287). Mit 1 Mol Hydrazinhydrat in warmem Alkohol entsteht das Mono- 
hydrazon (s. u.). — Die rote Lösung in konz. Schwefelsäure wird beim Verdünnen mit 
Wasser farblos. 

Monohydraaon C„H M ON, = C,H,-C(:NNH,)-C(C,H«) : CHCOC.H, oder C,H,CO- 
C(C S H 5 ):CHC(:N-NH I )-C,H 6 . Krystallinisches Pulver (aus Alkohol). F: 165« (Oliveri- 
Mandala, G. 46 II, 140). 

2. 9.10-Dioxo-l-methyl-4-p-tolyl-9.10-dihydro- CH S 
anthracen, 1- Met hy l-4~p-tolyl-ant.hr achinon C„H^O„ ^^^CO^ J^ 

s. nebenstehende Formel. S. Man oxydiert lO-Oxo-l-methyl-4- i |^ i ] 

p-tolyl-9.10-dihydro-anthracen mit CrO, in Biedendem Eisessig 'x/vpa/-- J 
(Seer, M. 83, 546). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 212* w rH fH 

Subhmierbar. Unlöslich in Äther und Ligroin, sehr wenig löslich ^ e * ' 

in Alkohol, leicht in Eisessig und den höher siedenden Lösungsmitteln. — Gibt bei Oxy- 
dation mit Salpetersäure (D: 1,1) im Rohr bei 220* 4-[4-Carboxy-phenyl]-anthrachinon- 
carbonsäure-(l). — Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist rot. 

3. IHmethyl-dinaphthon G,JI u Q t , s. nebenstehende Formel. 
B. Aus 2-Methyl-naphthol-(l) oder aus 4.4'-Dioxy-3.3'-dimethyl- 
dinaphthyl-(l.l') durch Oxydation mit Chromsäure in warmem Eis- 
essig oder mit Kaliumferricyanid in alkal. Lösung (Lessbr, A. 402, 
47). — Bote, grünlich schimmernde Stäbchen. Zersetzt sich von 
ca. 250° ab. Ziemlich leicht löslich in Alkohol und Eisessig mit tiefroter Farbe. — Geht 
durch Reduktion mit Na-S-O. oder Zinkstaub in alkal. Losung in 4.4'-Dioxy-3.3'-dimethyl- 
dinaphthyl-(l.l') über. 
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3. Dioxo-Verbindungen C^H^Oa. 

1. a.a-IHo3co-a.y.e-triphenyl-ß-amylen bezw. a-Osr|/-e-oa;o-a.y.«-«Hj»Ä«nyJ- 
a.y-pentadien bezw. 2 - Oxw - £.4.6 - triphenyl - a -pyran, Triphenylpyranol 

CwHuO, = C,H 4 -COCH,-C(C a H 5 ):CHCO-CÄ bezw. C 6 H 8 -C(OH):CHC(C,H,):CH-CO- 

C,H S bezw. C,H 6 C<ß§l2S!o^)> - Zur Konstitution vgl. Dilohsy, /.pr. [2] 101, 
180. — B. Man oxydiert Benzaldiacetophenon (Dü/they, J. pr. [2] 96, 108) oder ein Gemisch 
aus Benzaldehyd und Aoetophenon oder aus Benzaldehyd und Benzalacetophenon (Dilthky, 
J. pr. [2] 94, 67) mit FeCl s in Essigsäureanhydrid und zerlegt das nierbei erhaltene 
FeClg-Doppelfl&lz des Triphenylpyroxoniumchlorids (Syst. No. 2394) durch Erwärmen mit 
Natriumaoetat-Lösung. Entsteht analog aus Benzaldiacetophenon durch längere Einw. 
von konz. Schwefelsäure <D., J. pr. [2] 95, 108). — Nadeln (aus wenig Alkali enthaltendem 
Alkohol oder aus Pyridin + Wasser; zuletzt aus Ligroin). F: 119° (korr.). Leicht loslioh in 
Äther, Benzol, Pyridin und Aceton, schwer in Alkohol und Methanol, unlöslich in Wasser. 
Die Lösung in Eisessig fluoresciert schwach, die Lösung in konz. Schwefelsaure kraftig blau- 
grün, besonders beim Verdünnen (D., J. pr. [2] 94, 68); löslich in alkoh. Kalilauge mit gelb- 
roter Farbe (D., J. pr. [2] 94, 70). — Verhalten bei der Reduktion mit Zinkstaub und warmem 
Eisessig: D., J. pr. [2] 96, 112. Durch längere Einw. von alkoh. Kalilauge bei Zimmer- 
temperatur entsteht Benzoesäure (D., J. pr. [2] 96, 109). Beim Einleiten von HCl oder HBr 
in eine Lösung in Benzol bezw. Alkohol erhalt man gelbe Krystalle; bei Einw. von Brom 
auf die Lösung in Eisessig entstehen gelbe Krystalle, die in konz. Schwefelsäure blaugrün 
fluorescieren, mit Jod erhält man braungelbe Prismen und schwärzliche Nadeln (D., J. pr. 
[2] 94, 68). Liefert mit Ammoniak in siedendem Methanol 2.4.6-Triphenyl-pyridin (D., J. pr. 
[2] 94, 71). Beagiert leicht mit Hydroxylamin und Phenylhydrazin (D., J. pr. [2] 96, 111). 
Bei Einw. von Hydrazinhydrat in Pyridin entsteht die Verbindung C^H^ON, (s. u.) (D., 
J. pr. [2] 96, 115). Liefert mit Methyljodid und Natriummethylat in siedendem Methanol 
neben Benzoesäuremethylester einen Methyläther C u T3.v ) t (s. u.) (D., J. pr. [2] 95, 111* 
114). Bei entsprechender Behandlung mit Äthyl Jodid undNatriumalkoholat entsteht Benzoe- 
säure&thylester neben anderen Produkten (D., J. pr. [2] 95, 110). ct. «-Dioxo-a.y. «-triphenyl - 
jff-amylen ließ sich nicht acetylieren oder benzoylieren (D., J. pr. [2] 96, 111). 

Methyläther Cj^O, — C tt H„00CH,. Zur Konstitution vgl. D., /. pr. [2] 101, 
179. — ■ B. Beim Kochen von a.«-Dioxo-a,y.«-triphenyl-/?-amylen mit Methyljodid und 
Natriummethylat in Methanol (Dilthky, J. pr. [2] 95, 111, 114). — Prismen (aus Benzol 
+ Petroläther). F: 142 — 143° (korr.). — Spaltet leicht Benzoesäuremethylester ab. Beagiert 
nicht mit Semicarbazid. — Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist gelbrot. 

Verbindung C w H 10 ON,(=C,H,C<gg^2S5 ( ^J>N-NH I ?). B. Aus a.«-Dioxo- 

a.y.«-triphenyl-/9-amylen und Hydrazinhydrat in Pyridin (DIlthby, J. pr. [2] 96. 116). — 
Nadeln (aus Pyridin -f Wasser). F: 123—125° (Zers.). — Beim Erhitzen über den Schmelz- 
punkt entsteht 2.4.6-Triphenyl-pyridin. — Pikrat. Dunkelbraun. F: 166 e (korr.). 

DisemioarbazonC 15 H M O ft N 6 = C,H s -C(:N-NHCONH,)-CH,'C(C < H 8 ):CH-C(:N-NH- 
C0-NH,)C 6 H s . Nadeln (aus Pyridin + Wasser). F: 226« (korr.; Zers.) (Dilthäy, J.vr. 
[2] 94, 72). Schwer löslich in den meisten Lösungsmittehi. — Wird durch konz. Schwefel- 
säure zunächst gelb gefärbt und dann mit gelber Farbe gelöst. 

2. 1.2 - IHcinnamoyl - cyclopentadien - (2.5) C„H,.0. ■= 
H .CH:CC0CH:CH-C,H 8 

* \:H:( l ;-C0CH:CH-C,H 6 * 
4 - Nitro - 1.2 - dicinnamoyl - cyclopentadien - (2.6) CmHi.O.N « 

Avnn/ 0H:C - C ° ,CH: CH-C,H, „ . U ^" * 

°« N ' H0 \CH.t-CO-0H«CH-0H' dem NatriunMÄk des 4-Nitro-1.2-diaoetyl- 

cyclopentadiens-(2.5) und Benzaldehyd in wäßrig-alkoholiBcher Natronlauge (Halb, Am. 
80c. 84, 1688). — Orangegelbe Nadeln (aus Chloroform + Ligroin). F: 253— 256° (Zers.). 
Unlöslich in Wasser und Ligroin, sohwer löslich in Alkohol, Aceton, Easigester, OCL, Benzol 
und Äther, ziemlich leicht in CS, und Chloroform. — NaC M H M OjiN. Gelbe Prismen (aus 
Aceton + Ligroin). Fast unlöslich in Wasser, schwer loslioh in Alkohol, ziemlich leicht in 
Aceton. 

3. l-rhenyl-2.3-dibenzoyl-cyclopropan C„H u O t » CÄ-HC^S? 00 * CtH \ 

a) Höherschmelzende Form. B. Entsteht beim Kochen von fi.d-Dibrom-a.«-dioxo- 
a.y.«-triphenyl-pentan (s. S. 446 bei No. 1) oder von ^.<J-Dibrom-o.#-dioxo-a.y.s-triphenyl- 
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pentan bezw- y-Brom-a.o > -dioxo-a.j-dipheny]-ß-[a-brom-benzyl]-butan (b. S. 446 bei No. 2) 
mit Kaliumjodid und Alkohol oder, weniger gut, beim Kochen mit Zinkstaub und Alkohol 
(Kohler, Jones, Am. Soc. 41, 1254, 1261). — Kryntalle (aus Alkohol). F: 151°. Schwer 
löslich in Äther, löslich in heißem Alkohol, leicht löslich in Benzol und Chloroform. — Geht 
beim Umkrystallisieren auB l%iger alkoholischer Natronlauge in die niedrigerschmelzende 
Form über. 

b) Niedrigerschmelzende Form. B. Beim Kochen von 0-Brom-a.«-dioxo-a.y.#>tri- 
phenyl -pentan mit Natriumäthylat in Alkohol (Kohler, Jones, Am. Soc. 41, 1253). Beim 
Umkrystallisieren der höherschmelzenden Form aus l%iger alkoholischer Natronlaug» 
(K., 3., Am. Soc. 41, 1254). — Nadeln (aus Alkohol). F: 116° (K., J.). Absorptionsspektrum 
der alkoh. Lösung: Carr, Bttet, Am. Soc. 40, 1599. Schwer löslich in Äther, löslich in heißem 
Alkohol, kaltem Benzol und Chloroform (K., J.). 

Beim Kochen mit Zinkstaub und 80%iger Essigsaure entsteht 1.2.4-Triphenyl-cyclo- 
pentandiol-(1.2) (K., J.). Bei der Reduktion mit Zinkstaub in siedendem 85%igem Alkohol 
erhalt man Benzaldiacetophenon (EL, J.). Bei kurzem Erwärmen mit 1 Mol Brom in Chloro- 
form entsteht ^.(}-Dibrom-a.*-dioxo-<x.y.«-triphenyl-pentan bezw. y-Brom-a.4-dioxo-a.6-di- 
phenyl-/J-[a-brom-benzyl]-butan (s. S. 445 bei No. 2) (K, J.). Durch Einw. von HBr in EiB- 
essig entsteht 2.5-Diphenyl-3-[a-hrom-benzyl]-furan (K., J.). Liefert mit PCI, in siedendem 
Benzol a.(J-Dichlor-a.d-diphenyl-y-benzoyl-a-butylen (K., J.). 

Monoadm C^Hj.OjN == C 6 Hj ,-C(:N- OH) CaH^CjH,)- CO- C,H 6 . B Aus der höher- 
schmelzenden sowie aus der niedrigerschmelzenden Form des 1 -Phenyl -2.3-dibenzoyl-cyclo- 
propans beim Kochen mit 1 Mol Hydroxvlamin in waßr.-alkoh. Natronlauge (Kohler, 
Jones, Am. Soc. 41, 1254). — Krystalle (aus Alkohol). F: 144°. Löslich in siedendem Alkohol, 
Benzol und Chloroform, schwer löslich in Ligroin und Äther. 

Dioxim C, 3 H t0 O,N, = C,H 5 C 3 H,tC(:NOH)C 8 H B ] 1 . B. Aus der höherschmelzenden 
sowie aus der niedrigerschmelzenden Form des l-Phenyl-2.3-dibenzoyl-cyclopropans beim 
Kochen mit einem Überschuß von Hydroxylamin in waßr.-alkoh. Kalilauge (Kohler, Jones, 
Am. Soc. 41, 1254). — Nadeln (aus Alkohol). F: 175°. Schwer löslich in organischen Lösungs- 
mitteln außer in Benzol, Chloroform und siedendem Alkohol. 

„ ,CH-C0-C«H. 

2-Brom-l-phenyl-2.3-dibenxovl-oyolopropan C tt H 17 0,Br = C,H t HC<j, . 

xJBr • CO ■ Cg Hg 
B. Beim Kochen von /M-Dibrom-a.e-dioxo-a.y.t-triphenyl-pentan (s. S. 445 bei No. 1) 
oder von /?.«J-Dibrom-a.*-dioxo-a.y.e-triphenyl-pentan bezw. y-Brom-a.4-dioxo-a.6-diphenyl- 
/9-[a-brom-benzyi]-butan (s. S. 445 bei No. 2) mit 1 Mol Kaliumacetat bei Gegenwart von 
CaCO, in alkoh. Lösung (Köhler, Jones, Am. Soc. 41, 1261). — Nadeln (aus Alkohol). F: 
122°. Sehr wenig löslich in Äther und kaltem Alkohol. 



14. Dioxo-Verbindungen CnHat-nOg. 

1. Perylenchinon-(3.t0) C^H^O,, s. nebenstehende Formel 1 )- Zur 
Konstitution vgl. ZiNKEy Schöpfer, M . 44, 366. — B. Aus Perylen und CrO s 
in siedender wäßriger Losung (Zinke, Unterkreutbr, M. 40, 407). — Gelbe 
Nadeln (aus Nitrobenzol und Pyridin). Zersetzt sich allmählich oberhalb 350°. 
Löslich in siedendem Eisessig, Nitrobenzol, Pyridin, Anilin und Xylol. — Lös- 
lich in konz. Schwefelsaure mit blutroter Farbe und intensiver Fluorescenz. — 
Färbt Baumwolle aus kirschroter Küpe gelb. 

x.x-Dibrom-perylenohinon CgoHgOgBr,. B. Aus Perylenchinon und Brom 
in siedendem Eisessig (Zinke, Untbrxreüter, JH. 40, 408). — Nadem oder 
Blattchen (aus Nitrobenzol). Zersetzt sich bei ca. 412°. Löslich in Anilin, Pyridin und 
Chtnolin. — Die Lösung in konz. Schwefelsaure ist violettrot. — Färbt Baumwolle aus 
violettroter Küpe orangegelb. 

x-mtro-parylenohinon C^H^N = C tÄ H,0 t N0,. B. Aus Perylen und Salpeter- 
säure (D: ^,40) in siedendem Eisessig (Zinke, Unterkrbutbr, M. 40, 409). — Braunrote 
Nadeln (aus Nitrobenzol). Hat keinen Bcharfen Schmelzpunkt. Unlöslich in niedrigsiedenden 
Lösungsmitteln. — Liefert mit Brom in siedendem Eisessig ein nicht rein erhaltenes x-Brom- 
x-nitro-perylenchinon. Beim Kochen mit Anilin entsteht eine in dunkelgrünen Nadeln 
kristallisierende Verbindung, die aus blauvioletter Küpe Baumwolle blaugrün färbt. — 
Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist violettrot. — x-Nitro-perylenchinon färbt Baumwolle 
aus blauvioletter Küpe violett. 

l ) Besiffenug von Perylss s. Ergw. Bd. V, 8. 363. 
BBILBTBIM's Handbuch. 4. Aufl. Er». Bd. YII/VIII. 29 
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2. Di-naphthyl-(1)-diketon, Di-a-naphthoyl C„H 14 0,, > — N.co-cO«^ — v 

b. nebenstehende Formel. B. Eine Substanz, der wahrscheinlich \ / \ / 

diese Konstitution zukommt, entsteht beim vorsichtigen Erhitzen S \ S ) 

vonDi-«-naphthoyl-diimidC 10 H 7 CON:N'CO-C 1 oH 7 (SyBt.No.Ö51) 

auf 140—150° (Stoixb, B. 45, 281). — Gelb. F: 187«. Schwer löslich in Äther und Alkohol, 
leicht' in Benzol. 

3. Dioxo-Verbindungen C M H M O t . 

1. Verbindung Ct-Hj-O, = 0:C,H 4 :C:CSC(C«H,):CH-COC 6 H- b. bei a.«-Dioxo- 
a.y-diphenyl-«-[4-oxy-phenyl]-j9-amylen (Syst. No. 786). 

2. l-Fhenyl-2.3-dibenzoyl-cyclopropen-(2) C M H M O a ==C,H 6 «HC<(ij | ' . 

C • CO • C jHj 

Absorptionsspektrum in alkoh. Lösung: Carb, Bukt, Am. 8oo. 40, 1Ö99. 

4. Dioxo-Verbindungen C^H^Oj. 

1. 1.4-Bi8-fß-benzovl-vin V lJ-benzol C M H„0, = C,H 6 COCH:CHC,H 4 CH:CH- 
CO-C,H, (8. 838). B. <Aus Terephthalaldehyd, Acetophenon und alkoh. Kalilauge .... 
(v. Ixsvkstxld, M. 27, 971); vgl. Bodfoess, B. 61, 202). Durch Einw. von Kaliumjodid 
auf p-Fhenylen-bis-QS-benzoyl-athylenozydJ in Eisessig (B.). 

2. 1.2-Diphenyl-3-benzal-cyclopentandion-(4.5) bezw. 1.2-Diphenyl- 

C.H S -HC-CH(C.H B )\ 
3-ben*at-cyelopenten-(S)-ol-(6)~on-(4 : )Q t JcL n Ot^ Q X _ C0 / C:CH " C « H » 

bezw. " * » ^!T>C:CH-C i H i . Höhersohmelzende Form (8. 838). Gelbe 

Nadeln (aus Alkohol oder Chloroform). F: 228—224* (v. Liebig, A. 405, 201). Mit orange- 
roter Farbe löslich in Alkalien und Alkalicarbonaten. — Die Lösung in konz. Schwefelsaure 
ist scharlachrot. Mit FeCl, in Alkohol entsteht eine schwarzbraune Färbung. 

5. Dioxo-Verbindungen C^H^O,. 

1. 3-[a-Phenyl-ß-benxoyl-äthyl]-l-benzal-cyclopentanon-(2) C n H u O t = 
H^CHjCHCM^ÄJCJHjCOCeH, 

C,H,CH:C CO 

a) Höhersohmelzende Form. B. Entsteht neben größeren Mengen der niedriger- 
schmelzenden Form aus l-[a-Phenyl-jS-benzoyl-athyl]-cyclopentanon-(2) und 3 Mol Benz- 
aldehyd in alkoh. Natronlauge (Stobbs, Gborgi, J. pr. [2] 86, 238). Eitsteht aus der niedriger- 
schmelzenden Form beim Belichten ohne Lösungsmittel oder beim Belichten einer Lösung 
in jodhaltigem Benzol oder beim Kochen mit jodhaltigem Benzol (St., G.). — • Farblose 
Krystalle (aus Alkohol). F: 143 — 144°. Leicht löslich in Chloroform und Benzol, ziemlich 
leioht in Äther und Eisessig; ist in Alkohol weniger löslich als die niedrigerschmelzende Form. 
— Beim Kochen mit jodhaltigem Benzol entsteht eine geringe Menge der niedriger- 
schmelzenden Form. — Löslich in konz. Schwefelsaure mit orangegelber Farbe. 

b) Niedrigerschmelzende Form. B. Vgl. die höherschmelzende Form. Entsteht 
auch in geringer MJenge_beim Kochen der höheraohmelzenden Form mit jodhaltigem Benzol 



(St., G.). — Hellgelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 104—106°. Leicht löslich in Chloroform 
und Benzol, ziemlich leicht in Äther und Ligroin; ist in Alkohol leichter löslioh als die höher* 
schmelzende Form. — Beim Belichten der ungelösten Substanz oder ihrer Lösung in jod- 
haltigem Benzol oder beim Kochen mit jodhaßigem Benzol entsteht die höherschmelzende 
Form. — Löslioh in konz. Schwefelsaure mit roter Farbe. 

2. 8.7 - Mcinnamal - bicyclo - HtC— CH — CO 

^t&SS^T^^i^Bt CÄ.CH:CH.CH:6 (k, ^0H0H:CHC,H,. 
cyclo- [1.8.3]-nonandion-(2.6) und Zimt- OO— CH — CH. 

aldehyd in alkoh. Natronlauge (Mibbwbih, SascüBMAsrar, A. 898, 239). — Hellgelbes Krystall- 
pulver. F: 246°. Unlöslich in allen gebräuchlichen Lösungsmitteln. — Löslioh in konz. 
Schwefelsiure mit orangeroter Farbe. 
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15. Dioxo-Verbindungen CHa-saO*. 

1. Dioxo-Verbindungen CuH ia O t . 

1. 2.3;6.7-IHbenzo-anthrachinon, „IHnaphth- qq 
anthrttcMnon" C^H^O,, b. nebenstehende Formel. B. Bei der {"^~f^~(' ^T^^T"^ 
Oxydation von Tetrshydto-dinsphthanthraoen mit Chromsaure I^I^^I^a^L^L^J 
oder mit einem sehr großen Überschuß von FeCl, in siedender cu 
Essigsaure (Mnxs, Mills, 8oe. 101, 2206, 2208). — Gelbe Nadeln (aus Pyridin). F: 388* 
bis 380° (korr.). Ist sublimierbar. Sehr wenig löslieh in den üblichen Lösungsmitteln. — 
Absorptionsspektrum der Lösung in konz. Schwefelsaure: M., M. — Beim Erhitzen mit 
Kaliumhydroxyd auf 276* erhalt man l-Naphthoesaure und eine kleinere Menge Naphthalin. 
Naphthalin entsteht in größerer Menge beim Erhitzen mit Natronkalk. — Die blaue Lösung 
in konz. Schwefelsäure fluoresciert intensiv rot; durch Zusatz von etwas Wasser wird die 
Lösung rot, und die Fluorescenz verschwindet. 

2. 1.2;6.6-IHbemo-anthrachinon C|«H u O t , s. neben» j | 

stehende Formel. B. Aus 1.2;6.6-Dibenzo-anthraeen durch Ory- '»^--^'00^..-^ 

dation mit Kaliumdichromat in siedendem Eisessig (Wsitzkkböck, I I I I 

KutsaLta, M. 88, 322). — Orangefarbene Nadeln (aus Eisessig). — ^^CO^^f^ 

F: 248—249°. — Gibt mit alkal. Na,S t 4 -Lösung eine rote Küpe. 1.^,1 

3. 1.2;7.8- IHbenxo-phenanthrencMnon, Picen- CO-CÖ 

chinon CmHuO,, s. nebenstehende Formel (8. 839). Liefert ^-\^< j>^^-\ 

beim Kochen mit Zinkstaub und Eawgsaureänhydrid 9.10-Di- [ I j [ [ | 

aoetoxy-1.2;7.8-dibenzo-9.10-dihydro-phenanthren (H. Mstbb, ^/\- s l ->^-- .^ 

Homunr, M. 87, 720). Mit o-Phenylendiamin in siedendem Eisessig entsteht Picenchin- 
oxalin (Syst. No. 3499). 

2. 1-Benzoyl-2-a-naphthoyl-benzol C M H 1( O t = C ( H 5 COC a H 4 COC It H 7 . 
B. Durch Einw. von o-Naphthyl-magnesiumbromid auf St-Phenyl-phthalid und nachfolgende 
Oxydation des Reaktionsproduktes mit Chromsaure in Eisessig (Gtxyot, Vallittz, A. eh. 
[8] 28, 395). — Krystalle (aus Essigsaure). F: 104°. Schwer löslich in Benzol. — Löslich in 
konz. Schwefelsaure mit fuchsinroter Farbe. 

3. 1-p-Toluyl-2-o-naphthoyl-benzol C^H^ = CH 8 • C,H 4 • 00 • C,H 4 • CO • 
C 16 H 7 . JB. Durch Einw. von o-Naphthyl-magnesiumbromid auf 3-p-Tolyi-phthalid und 
nachfolgende Oxydation des Reaktionsproduktes mit Chromsaure in Eisessig (Gtttot, 
Vallbtts, A. ca. [8] 28, 396). — Prismen (aus Alkohol oder Benzol). F: 144*. — Löslich in 
konz. Schwefelsaure mit intensiv roter Farbe. 

4. 1-Phenyl-5-styryl-2-benzoyl-cyclohexen-(4)-on-(3) C^H^O, = 

C,H, • CH : CH • C • CH, • CH • G,H 6 

ii _ j • B. Bei tagelangem Kochen von Dibenzalaceton 

CH-COCHCOCH, 
mit Benzoylaoeton in Alkohol bei Gegenwart von etwas Piperidin (Bobsohx, A. 875, 171). 
— Gelbliche Nadeln (aus Chloroform + Alkohol). F: 171*. Ziemlich schwer löslich in Alkohol 
mit intensiv gelber Farbe. 



16. Dioxo-Verbindungen C„H to _3 4 2 . 

1. Anthanthron C^H^O^s. nebenstehende Formel. B. Man erwärmt 
Dmaphthyl-(1.10^oarbons6ure-(2.20-diathyle8ter oder DinaphthyMl.l')- 
dicarbonsaure-(8.8 / )-diathyleBter mit konz. Schwefelsaure auf dem Wasser- 
bad (Kalb, B. 47, 1728; D.H. P. 280787; C. 19161, 76; FnU. 12, 498). 
Man erwärmt Dinaphthyl-(l.l')-dioarbonsaure-(2.2') mit PCI, in Nitrobenzol 
auf dem Wasserrad, versetzt das Reaktionsgemisch mit A1C1, und er- 
wärmt es auf 60—66* oder bewahrt es einig» Stunden bei Zimmer- 
temperatur auf (BASF, s. K., B. 47, 1729). — Orangefarbene Spieße (aus Nitrobenzol). 
Sublisdert bei starkem Erhitzen teilweise unter Zersetzung. Sehr wenig löslich in Äther, 

29* 
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Eisessig, Alkohol, Benzol und kaltem Nitrobenzol, etwas leichter löslich in Anilin. Die 
Lösungen sind gelb. — Färbt Baumwolle aus roter Küpe orangegelb. — Farbreaktion der 
tiefgrünen Lösung in konz. Schwefelsäure mit Eisessig: K. — Das Brom-Derivat und das 
Nitro-Derivat sind Küpenfarbstoffe (K, D. R. P. 287260; C. 1916 II, 1062; Frdl. 19, 600). 



X) 



2. Dioxo-Verbindungen C M H 14 O a . 

1. l-Betueoyl-3.4-ben*o-fluorenon, Benxoyl-aUo- 
chrysoketon C M H J4 O t , s. nebenstehende Formel. /s - 

l-[4-Chlor-benBoyl]-3.4-benzo-fluorenon, [p-Chlor-ben- [ I [ j 

8oyl]-allochrysoketon C 14 H 1 ,O l ca=C 9 H 1 T^jp J O 10 H«CO C^HjOl. k^cO-' A V 
B. Aus 3.4-Benzo-fluorenon-carbonsaure-(l)-chlorid, Chlorbenzol C0'C,H, 

und A1C1, bei Zimmertemperatur (Sohaabschhidt, B. 48, 1831). — Goldgelbe Nadeln (aus 
Eisessig). F: 220°. — Löslich in konz. Schwefelsaure mit braunlichroter Farbe. 

2. Bz2 - Benzoyl - bemanthron C M HwO,, s. nebenstehende CO-CH 
Formel. B. Aus l-[o-Carboxy-phenylVnaphthaün-carbonsaure-(3) . * * 
oder Benzanthron-carbonsaure-(Bz2) in Benzol durch aufeinander- | — "^ 
folgende Behandlung mit PCI, und A1C1, (Schaabschmidt, B. 60, 
301). — Gelbgrüne Nadeln (aus Anilin oder Nitrobenzol). F: 206°. 
Unlöslich in fast allen organischen Lösungsmitteln außer in Anilin und 
Nitrobenzol. — Leicht löslich in konz. Schwefelsaure mit intensiv 
gelbgrüner Fluorescenz. 

x-Brom-Ba 2-bengoyl-benganthron C M H 1B 0,Br. B. Aus x-Brom-1-to-carboxy- 
phenyl]-naphthalin-carbonsaure-(3) in Benzol durch aufeinanderfolgende Behandlung mit PCI, 
und A1C1, (Scbaaeschmidt, B. 60, 302). — Gelbgrüne Kiystalle (aus Nitrobenzol). F: 242°. 

3. 1.9-Benzaltnalonyl-anthracen, „Benxal- CH'C,H, 
anthracen-indandion** C^H^O,, s. nebenstehende JC^ 
Formel. B. Aus 1.9-MalonyT-anthracen und Benxal- OCCJO 
dehyd bei 130° (Kabdos, B. 46, 2000). — Braunrotes 
Pulver. Zersetzt sich bei 200°. — Die Lösung in konz. 
Schwefelsaure ist rotviolett. 







s. 840, z. 18 v.o. stau „2.2'-Dioxo-diacenaphthyl-(l.l') M Jt« „2.2'-Dioxo- 
diacenaphthenyl-(l.l')". 

8. 840, Z. 21 v. o. statt „1.1' - Dibrom - M' - dioxo - diaoenaphthyl - (LI)" lies 
r ,Ll-Dibrom-2.2'-dioxo-diaoenaphthenyl-<Ll')". 

3. Dioxo-Verbindungen C^H^O,. 

1. 4.4-XHbenzoyl-diphenul C„H 18 0, = C,H,COC # H 4 C,H 4 COC,H, (8.840). 
Zur Bildung aus Diphenyl, Benzoylchlond und AlCI, nach Wour (B. 14, 2031) vgl. Scklbnk, 
Brauns, B. 48, 723. — Blattchen (aus Nitrobenzol). F: 216«. Unlöslich in Alkohol, Äther 
und kaltem Benzol, ziemlich leicht löslich in heißem Nitrobenzol und heißem Pyridin. 

2. l-[2.4"Dimethyl-benxoyl]-3.4:-benMO-flnorenon, ^^ 
[2.4-IHmethyl-benxoylJ-aUoehryaoketon C^H^O,, [ J 

s. nebenstehende Formel. B. Aus 3.4-Benzo-fJUiorenon-carbon- f" - "^! \^ \ 

saure-(l)-chlorid, m-Xylol und A1C1, bei 70— 80« (Sohaab- II II 

Schmidt, B. 48, 1832). — Orangegelbe Plattchen (aus Eisessig). ^-^^CO^'V^ 

F : 21 2°. — Löslich in konz. Schwefelsaure mit braunroter Farbe. CO • C,H t (CHa) a 

4. a.rf-Dioxo-a.f?.?'.ö*-tetraphenyl-biitan l a.tf- Diphenyl -a./?-dibenzoyl- 

äthan, Didesyl 0,^,0, = C e H 8 • CO • CH(CÄ) • CH(C,H,) • 00 C,H 5 . Hoch- 
schmelzende Form (8. 841). B. Neben anderen Verbindungen bei der Einw. von 
Phenylmagnesiumbromid auf a./8-Dibenzoyl-styrol in Äther (Hahn, Muebat, Am. 800. 
86, 1489). — Krystalle (aus Benzol). F: 266* 

5. a.e-Dioxo-a./f.j'.e-tetraphenyl-pentan, a./?-Diphenyl-a.y-dfbenzoyl- 
propan, „Benzälacetophenon-desoxybenzoin" CJ.VH.4O. «CA CO- OH,- 

CH(CeH 6 ) • CHfC.H,) • CO • C,H 5 (8. 842). Bei Einw. von FerricMorid^Hydrat txF&* 
Lösung in heißem Eisessig und Aoetanhydrid entsteht das FeCl.-Doppelsak des 2.3.4.6-lfe- 
traphenyl-pyroxoniumohlorids (Syst. Nq. 2396) (Dilthbt, Botolbb, & 68, 2646). 
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Itonoaeinioarbaaon CLHj.O.N^ = CwEmOON-NH-CO-NH,). JB. Bei wochen- 
langer Einw. von Senucarbazidauf a.«-Dioxo-a./fy.«-tetrsphenyl-pentan (DbltheY, Böttläb, 
JB. 62, «064). — F: 238—288* 

6. a£-Dioxo-a.y.&£-tetraphenyl-hexan, /?.y-Diphenyl-a.(J-dibenzoyl- 
butan C^-O, -C e H 5 CX).CH i CH(C 6 H,)CH(CA).CH,.CO G^, (8.842). 
JB. {Bei der Reduktion von Benzalaoetophenon mit Zinkstaub .... (Habbiss, Hübheb, 
A. 286, 327}; Tgl. a. TmBLX, Rttooli, A. 888, 70). — F: 270«. 

7. Dioxo-Verbindungen C^H^O,. 

1. a.*i-IHoaco-a.y.a.ti-tetir<>phenyl-heptan, ß.8- IHphenyl-a.a-dibenzoyl- 
pentan Cj^O, = [C^I,COCH l CH(CA)J,CH 1 . 

j-Nitro*o.i7-dloxo-v.c-dteheiiyl-<t.«-biB-r4-brom-phenyl]-heptan C H H u 4 NBr 1 =a 
[CA Br -CO-CH,CH(CA)] I CH-N0 1 . J5. Entsteht neben 4-Brom-y-nitro-^-phenyl-butyro- 

Jhenon, wenn man das Natriumsalz des Nitromethans allmählich zu einer Lösung von 
-Brom-w-benzal-aoetophenon in warmem Alkohol zusetzt (Kohlbb, Williams, Am. Boc. 
41, 1646). — Nadeln (aus Benzol). Sehr wenig löslich in Alkohol, loslich in Äther, Aceton 
Benzol und Chloroform. 

2. Didthylmalonyl-bis-aeenapfUhen, n Diäthyl-diacenaphth<ryl-methan u 

CuHuO,« , i^C 10 H 6 *COC(C l H,) t COC 10 H,<(i * (»)• B. Eine Verbindung, der wahr. 



aus Aoenaphthen, Diathylmalonylchlorid und AICL m CS, (Fretthd, Fleischer, A. 402, 
71). — Braune Nadeln (aus Eisessig). F: 220 — 231*. Sehr wenig löslich in heißem Alkohol, 
ziemlich in Chloroform und Eisessig. — Löslich in konz. Schwefelsaure mit ziegelroter Farbe. 



8. y.£-Dioxo-o.«.£.x-tetraphenyl-decan C^H^O, «[CeHjCHzCHiCO- 
CHj-CHtCjH,)-], (8. 843). B. Entsteht neben anderen Produkten bei der Reduktion 
von Dibenzalaceton mit Wasserstoff und kolloidalem Palladium in verd. Alkohol (Borschb, 
Wolläma-nk, JB. 46, 3719). — Nadeln (aus Aceton). F: 173—174°. 



17. Dioxo-Verbindungen CnH^-seO* 

1. a.d-Dioxo-a.£;^d-di-[peri-naphthylen]-/?-butylen, 
Dioxo-diacenaphthenyliden, „Biacenaphthyiidendion" J-^k^ ^-k^k 

C^HyiOj, s. nebenstehende Formel (8. 843). Liefert beim Schmelzen [1111] 
mit Ätzkali und etwas Wasser bei 220 — 230* einen rotbraunen, bei ^-^^^ ^.^-^^ 
280—300° einen graublauen Küpenfarbstoff (Kabdos, D. R. P. 286468; C. 1816 II, 678; 
Frdl. 12, 497). 

2. Dioxo-Verbindungen C^H^O,. 

1. a.6-IHoxo-<uß.y.6-tetraphenyl-ß-butylen, a.ß-IHphenyl-a.ß-dibemoyl- 
äthylen, (ua-IHbenzayl-BUlben CmH-O, _ C,H f -CÖC(C t H & ):C(C,H B )COC,H f . 
Niedrigerschmelzende Form (8. 843). JBT Neben Tetraphenylfuran, a./3-Diphenyl- 
a./9-dibenzoyl-athan und Phenyl-tribenzoyl-methan bei der Einw. von Phenylmagnesium- 
bromid auf a.^-Dibenzoyl-styrol vom Schmelzpunkt 129°, als Hauptprodukt dieser Reaktion 
bei nachfolgender Behandlung mit 1 Mol Brom (Hahn, Mubbay, Am. Soc. 86, 1489). — F: 
212—213°. — Qibt mit Phenylmagnesiumbromid die beiden stereoisomeren a-Oxy-fl-oxo- 
a.a.ß.y. J-pentaphenyl-/3-butylene. 

2. 1.1.8.3-Tetraph*nyl-cyclobutandUm-<2.4) C^H^O, = {C,H\),C<co>C(C l H,) l . 

JB. Beim Erhitzen von Diphenylketen-Chinolin mit Benzol im Rohr auf ca. 170° (Stattdinqke, 
JB. 44, 630). Über Bildung aus Diphenylketen vgl. ferner St., Kok, A. 884, 83 ; St., Göhbxhg, 
Schöllbb, JB. 47, 46. —Nadeln (aus Eisessig, Essigeeter oder Benzol). F: 244—245° (St.). 
Fast unlöslich in Äther und Alkohol. — Zersetzt sioh bei der Destillation unter Bildung von 
Diphenylketen (8t.). Qibt beim Kochen mit methylalkoholischer Kalilauge a.a.a'.a'-Tetra. 
phenyl.aoeton und Diphenyiessigs&ure (St.). 
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3. Dioxo-Verbindungen C^H^O,. 

1. a.t-JHoxo-cuß.y.t-tetraphenyl-ß-amylen, a.ß-lHphenyl-a.y-dibenzoyl- 
a-provvten bezw. a-Oaw-»-oapo-a.y.i.e-«elropl>«nwl-o.y-p«n«a<li«n C«H M 0.= 
C.H.CO •C5(C,H S ):C(CÄ)CH 1 C0CA bezw. C i H,CO-C(C^ 6 ):d(C^CH:C(OH)C,H B . 

a) Enolform, a-Oxy-*-oxo-a.y.d.*-tetraphenyl-a.y-pentadien CnHuOt = C e Hg- 
COQC.HjJiQ^HjJ-CHtqOHj-CeH,. B, Das Femchlorid-Doppelaalz des zugehörigen 
Chlorids (s. bei 2.&4.6-TetrephenyI-pyroxoniumhydroxyd, Syst. No. 2395) entsteht bei der 
Einw. von FeCl,-f6H,0 auf eine heiße Lösung von a.*-Dioxo-a./?.y.«-tetraphenyl-pentan 
in Eisessig + Acetanhydrid; man erwärmt das Eisensalz auf dem Wasserbad mit Wasser 
und Äther (Dilthey, Böttleb, B. 62, 2047). Aus der Ketoform durch Einw. von viel alkoh. 
Alkali (D., B. f B. 62, 2042, 2053). — Schwach gelbliche Nadeln {aus Äther). F: 112—113° 
(unkorr.). — Leicht löslioh in Methanol und Alkohol, ziemlich löslich in Aceton, Benzol und 
Pyridin, schwerer in Äther und Gasolin, unlöslich in Wasser. Die Lösungen in Eisessig und 
in Acetanhydrid sind intensiv gelb, die Losung in konz. Schwefelsaure zeigt gelberüne 
Fluorescenz. Bildet mit Säuren Salze des 2.3.4.6-Tetraphenyl-pyroxoniumhydroxyds (Syst. 
No. 2395). Unlöslich in wäßrigem, löslioh in alkoholischem Alkali mit tief blauvioletter Farbe. 
— Geht beim Erwärmen mit 1 Mol Natriummethylat in Methanol (D., B., JB. 62, 2052) oder 
mit Alkali in Pyridin (D., Taucher, B. 68, 252 Anm. 1) in die Ketoform über. Liefert bei der 
Oxydation mit KMnO« in wäßr. Pyridin Benzoylameisensäure, Benzoesäure und Benzil 
(D., B., B. 52, 2048). Gibt mit überschüssigem Brom in Alkohol bei 30° die Verbindung 
C n H t0 O t (s. u.) (D., B., B. 62, 2051). Liefert mit alkoh. Ammoniak in der Kälte 2.3.4.6-Te- 
traphenyl-pyridin (D., B., B. 62, 2048). Gibt beim Kochen mit Aoetanhydrid und etwas 
Natriumacetat a.e-Dioxo-a./^y.«-tetraphenyl-4-acetyl-ä-amy]en (D., B., B. 62, 2051). — 
Liefert mit Semicarbazid-hydrochlorid in Pyridin aas Monosemicarbazon der Ketoform 
(D., B„ B. 62, 2052). 

b) Ketoform, a.«-Dioxo-a./?.y.*-tetraphenyl-/?-amylen C„H M 0, = CJJ s 'CO- 
C(C a H B ):C(C e H 5 )CH s CO-C,H 6 . B. Aus der Enolform durch Erwärmen mit 1 Mol Natrium- 
methylat in Methanol (Dilthey, Böttleb, B. 62, 2052) oder mit Alkali in Pyridin-Lösung 
(D., Taucher, B. 68, 252 Anm. 1). — Nadeln (aus Alkohol). F: 142—143°. Ist in organischen 
Lösungsmitteln schwerer löslich als die Enolform. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist in 
durchfallendem Licht dunkelrot, in auffallendem Licht dunkelgrün. — Geht durch Einw. 
von viel alkoh. Alkali in die Enolform über. Liefert mit KMnO«, überschüssigem Brom 
in Alkohol, alkoh. Ammoniak, Acetanhydrid und Semicarbazid dieselben Produkte wie die 
Enolform; die Umsetzungen mit Brom, Ammoniak und Semicarbazid verlaufen langsamer 
als bei dem Isomeren. 

Verbindung Cg,H M 0,. B. Aub a-Oxy-e-oxo-a ; y.<J.«-tetraphenyl-a.y-pentadien durch 
Einw. von überschüssigem Brom in Alkohol bei 30° (Dilthey, Böttleb, B. 52, 2051); ent- 
steht auf gleiche Weise, aber in bedeutend langsamerer Reaktion, aus a.*-Dioxo-a./J.y.«-tetra- 
phenyl-ß-amylen (D., B., B. 62, 2052). Aus 2.3.4.6-TetraphenyLpyroxoniumperbromid 
(Syst. No. 2395) durch Einw. von Alkohol bei 30° oder durch Erwärmen mit? Wasser in Gegen- 
wart von Äther (D., B., J5. 62, 2050). — Grüngelbe Prismen (aus Alkohol). F: 166—167° 
(unkorr.). Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Alkohol, leichter in Pyridin. Löslich in konz. 
Schwefelsäure mit goldgelber Farbe. Ziemlich beständig gegen Brom und KMnO«. Gibt mit 
Ferrichlorid in Eisessig ein grünes Eisensalz. Wird durch alkoh. Kalilauge nicht verändert. 
Beagiert nicht mit Semicarbazid. 

Monosemicarbazon CwHjuOjN. = CmHj.O^N-NH-CO-NH,). J5. Aub a.e-Dioxo- 
a./3.y.*-tetraphenyl-S-amylen oder a-Oxy-«-oxo-a.y.<J.e-tetraphenyl-a.y-pentadien und Semi- 
carbazidhydrochlorid in Pyridin (Dilthey, Böttleb, B. 62, 2062, 2053). — Prismen (aus 
Benzol). F: 225—226° (Zere.). Sehr wenig löslich. 

2. 1.1.2 - Triphenyl - 3 - benzoyl - cyclobutanon - (4) C..H..O. » 
C«H s COHC— CHC 6 H 4 ,„ 

06— C(C h ) ' ^' l8t aj8 60x °- 2 *- 6 - 6 - tetra pk e nyi-5.6-dihydro-y-pyran 

(Syst. No. 2473) erkannt worden (Staudinger, Kon, A. 884, 51; St., Ekdlb, A. 401, 272). 

3. IO-Oto-9- [a-phenyl-ß- benzoyl - üthyl] -9.10- dihydro-anthracen, 
10- fa- JPhenyl -ß- benzoyl - äthyl] - anthron - (9) C„H„0 2 = 

OC<^«>CHCH(C e H 6 )-OH,CO'C 6 H 5 bezw. desmotrope Formen. B. Aus Benzalaceto- 

phenon und Anthron bei Gegenwart von Piperidin oder Diäthylamin in Methanol (Meeb- 
wein, J. fr. [2] 97, 287). — Nadeln (aus Alkohol oder Eisessig). F: 115—146°. 
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4. 1.1.3.3-Tetrabenzyl-cyclobutandion-(2.4) C a H M O a = 

CO 
(C 6 H 6 'CHj) a C\rYv/C(CHj«C 6 H 6 )j. B. Neben anderen Verbindungen bei der Umsetzung 

von Dibenzylmalonsäure mit Thionylchlorid (Lkitchs, Wtjtke, Gieseler, B. 46, 2206). 
— Nadeln (aus Eisessig oder Benzol). F:249 — 251°. Unter vermindertem Druck sublimier bar. 
Unlöslich in Wasser, sehr wenig löslich in Petroläther, Eisessig, Alkohol und Äther, schwer 
in Benzol, ziemlich löslich in Chloroform. — Gibt beim Kochen mit alkoh. Natronlauge 
a.a.a'.a'-Tetrabenzyl-aceton. 



18. Dioxo- Verbindungen C n H2n-380 2 . 
1. Dioxo-Verbindungen C 88 H 18 Ö 8 . 

1. 1.2-M-a-naphthoyl-benzol C M H, g O s = C,H 4 (CO-C 10 H 7 ),. B. Durch Oxydation 
von 2.5-Di-a-naphthyl-3.4-tenzo-furan mit Chromsäure in Eisessig (Seer, Dischevdobfer, 
M. 34, 1601). — Nadeln (aus Eisessig oder verd. Alkohol). F: 130—131°. Schwer löslich in 
Ligroin und kaltem Alkohol, sehr leicht in den übrigen organischen Lösungsmitteln. Gibt 
mit Hydrazinhydrat in Alkohol 1.4-Di-a-naphthyl-phthalazin. — Löslich in Konz. Schwefel- 
saure mit kirschroter Farbe. 

2. 1.3-Di-a-naphthoyl-benzol C,„H W 0, = C S H,(CO-C 10 H,),. B. Aus Isophthal- 
■auredichlorid, Naphthalin und A1C1 3 in CS, (Seeb, Dischendobfer, M . 34, 1498). — Blätt- 
chen (aus verd. Pyridin). F: 191°. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist blutrot. 

3. 1.4-Di-a-naphthoyl- benzol C,gH, g O, = C,H 4 (C0-C, H,),. B. Aus Terephthal- 
säuredichlorid, Naphthalin und A1C1, in CS, (»beb, Dischendobfeb, M. 34, 1496). — Blätt- 
chen (aus Eisessig). F: 233—234°. Siedet unter 11—20 mm Druck bei 315—330°. Unlöslich 
in Ligroin, sehr wenig löslich in Alkohol, ziemlich leicht in siedendem Eisessig, sehr leicht 
löslich in Benzol, CS, und Chloroform. Löslich in konz. Schwefelsäure mit blutroter Farbe. 

C.H.CCOC.H. 

4. 9.10-IHbenzoyl-phenanthren C M Hi 8 0,— i n . B. Aus Phenanthren, 

C 6 H 4 ■ C • CO • CjH 6 
Benzoylchlorid und A1C1, in siedendem CS, (Willgebodt, Albert, J, pr. [2] 84, 393). — 
Blättchen (aus Benzol + CS,). F: 317°. — Wird beim Erhitzen mit Jod Wasserstoff säure 
(D: 1,7) auf 180—190° zu 9.10-Dibenzyl-phenanthren reduziert. 

5. 10.1O*-IHoxo-9.10.9'.10'-tetra- OH 
hydro-dUmthranyl-(9.9'), 9.9'- Di- /\ A°\ / 

Hydro - dianthron C w H lg O, (Formell) i« Y ,0 

bezw. 10.1V - IHoaey - dianthranyl - h \ I 

(9.9') , Bis-[10-oxy-anthranyl-(9)] , W\Ax/'- » 

IManthranolC n n w O)(Formem)(S.846). x " ^ K y u ^ 

Zur Bezeichnung „9.9'- Dihydro- dianthron" ^ yCH. ' /Ü\ 

vgl. Scholl, Majtsjeld, B. 43, 1736. »\/ v \ ' 



/r\ 



*'l 



a) Ketonform, 9.9'-Dihydro-dian- F I I '1 |r | 

thron, in der Literatur als „Dianthron" \ »v \ ,0 ' J^ *'' \*y'\°/ / \*/ / 

und „Dianthranol" bezeichnet (Formel I). \/ ^-CO v ' V • 

B. Neben anderen Verbindungen bei der Be- CH 

lichtung alkoh. Lösungen von Anthracen oder 9.10-Dihydro-anthracen bei Luftzutritt (H. 
Meyer, Eckert, Jf . 38, 249, 250). Durch Oxydation von Anthranol (S. 256) mit Ferrichlorid in 
Alkohol, Kaliumferricyanid in wäßr. Alkali oder Isoamylnitrit in Benzol (K. H. Meter, 
A. 879, 58). Durch Kochen von 10-Brom-anthron-(9) mit Kupferpulver in Xylol (K. H. M., 
A. 870, 63). Bei kurzer Belichtung einer Lösung von Dianthron (S.458) in Eisessig (H. Meyer, 
Bonby, Eckert, M. 88, 1462). — Färbt sich bei 245° dunkel, schmilzt bei 250® (K. H. M., 
A. 879, 63). — Gibt beim Belichten einer Lösung in siedendem Eisessig Mesonaphthodianthron 
(S. 463) und Dianthron (S. 458), das bei längerer Belichtungsdauer ebenfalls in Mesonaphtho- 
dianthron übergeht (H. M., Bo., E., M. 33, 1463). Dihydrodianthron liefert bei der Oxy- 
dation mit Kaliumpersulfat in alkal. Lösung Oder mit Wasserstoffperoxyd in Eisessig 
Dianthron (H. M., Bo., E., M. 83, 1449). Zur Oxydation des Dihydrodianthrona durch 
Amylnitrit in Pyridinlösung (Padova., C. r. 148, 292; A. eh. [8] 19, 407) vgl. H. M., Bo., 
E., M. 88, 1448; Bakkett, Matthews, Soc. 188, 386. Gibt bei der Reduktion mit Zinn 
und konz. Salzsäure in Gegenwart von etwas Platinchlorid in Eisessig Anthron (Eckert, 
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Hofmann, M. 86, 502; vgl. Ba., Ma., Soc. 198, 384). Beim Erhitzen von Dftydrodianthron 
mit A1C3. oder mit Schwefelsäure (D: 1,71) entstehen braune Küpenfarbstoffe (Chem. Fabr. 
Griesheim-Elektron, D. R. P. 237751; C. 1811 II, 921; Frdl. 10, 690). 

b) Enolform, wahres Dianthranol (entsprechend Formel II). B. Durch Verseifung 
des Diacetats (Ergw. Bd. VI, S. 530) mit alkoh. Kalilauge (Eckert, Hobwann, M. 86, 601). 
Zur Bildung durch Reduktion von Anthrachinon mit Zinkpulver und Natronlauge (H. Meyer, 
B. 48, 143; M. 80, 166) vgl. Kinzlberqer & Co., D. R. P. 223209; C. 1910 II, 348; Frdl. 
10, 575. — Gibt bei der Reduktion mit Zinn und konz. Salzsäure bei Gegenwart von Platin- 
chlorid in EiseBsig Dianthranyl (E., H., M. 86, 502). 

10.10'-Ditmlno-8JO.9U0'-tetraliyc^ro-diaiithranyl-(8.8') , Bis-[10-imino-9.10-di- 
hydro-anthranyl-(9)], Bis- [anthron-(8)-yl-(10)] -dümid bezw. 10.10' - Diamino- 

dianthranyl.<9.8') C.sH.oN, = HNrC^g'^^HHCk^'^^rNHd) bezw. 

a) 10.10'-Diimino-9.10.9'.10'-tetrahydro-dianthranyl-(9.9') <Formel I). Ist im 
Hptw. (Bd. VII, S. 475) als Verbindung C^H^N, beschrieben. Zur Konstitution vgl. 
K. H. Msyxb, Schlösser, B. 46, 29. — B. Aus 9-Imino-9.10-dihydro-anthracen durch Oxy- 
dation mit Amylnitrit und alkoh. Schwefelsaure (Kautler, Svchannbk, B. 40, 529) oder 
mit Brom in Alkohol (M., Sch., B. 48, 31). — Krystalle (aus Toluol). F: 204—205° (M., 
Soh.). — Geht beim Schmelzen oder beim Kochen mit Eisessig teilweise, beim Kochen mit 
methylalkoholischer Kalilauge vollständig in 10.10'-Diamino-aianthranyl-(9.9') (s. u.) über 
(M., Soh.). 

b) 10.10'-Diamino-dianthranyl-(9.9') (Formel II) (8. 847). Zur Konstitution vgl. 
K. H. Meyer, Schlösser, B. 46; 29. — B. aus 10.10'-Diimino-9.10.9'.10'-tetrahydro-di- 
anthranyl-(9.9') b. o. — Goldgelbe Blättchen (aus Toluol). Sintert bei 324°, F: 334° (M., 
Sch., B. 46, 32). — Wird beim Behandeln mit konz. Salzsäure oder konz. Schwefelsäure 
nicht verändert. 

2.2 / -Diohlor-10J0 / -dloio-e.l0.9'.10-tetrahydro-dianthranyl-(0.0'), 8.9'-Diohlor- 
9.9' - dihydro - dianthron bezw. M' - Diohlor - 10.10' - dioxy - dianthranyl - (9.90 

C aa H M O l Gl a = [c e H 4 <g£>C.H,Cl] 0) bezw. [c,H 4 { C( g H) Jc,H,Caj i (II). 

a) Ketonform (Formel I). B. Durch Oxydation von 3-Chlor-anthron(9) mit FeCl, 
in essigsaurer Lösung (Eckert, Tomaschkk, M. 89, 862; Bahnktt, Matthews, Soc. 188, 
2555; vgl. B., WiltshirE, Soc. 1988, 1823). — Krystalle (aus Alkohol oder Xylol). F: 240° 
(unter Braunfärbung) (E., T.), 270* (Zers.) (B., M.). Schwer löslich in heißem Alkohol (E., 
T.). — Geht beim Kochen mit wäßrig-alkoholischer Kalilauge in die Enolform (s. u.) über 
(E., T.). — Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist goldgelb (E., T.). 

b) Enolform (Formel II). B. Aus der Ketonform (s. o.) beim Kochen mit wäßrig- 
alkoholischer Kalilauge (E., T., M. 89, 862). — Grüngelbes Krystallpulver. Leicht löslich 
in Alkohol, Äther und Aceton mit grüner Fluoresoenz. Löslich in Alkalilauge mit braunroter 
Farbe. — Gibt bei der Oxydation mit Kaliumpersulfat 2.2' (oder 2.7').Dioblor-dianthron 
(S. 458). 

4.4'-Blohlor-10.10'-öUoxo-9.10^UO'-tetrsaiydro-^3ismthraiiyl>(9.9 / ), 4,4'-Diohlor- 
9.9' - dihydro - dianthron bezw. 4.4' - Diohlor - 10.10' - dioxy - dianthranyl - (9.9') 

C«Hi.O,Cl, - [c,H 1 <CO >C ,H,ca] i (I) bezw. [c i H i { C <g H >]c,H,a] t (II). 

a) Ketonform (Formel I). B. Durch Oxydation von l-Chlor-anthron-(9) mit FeCl, 
m essigsaurer Lösung (Eckert, Tomaschek, M. 89, 847; Babnktt, Matthews, Soc. 188, 
^kTo^üPP 611 £ U8 Ei8eMi g)' Krystalle (aus Xylol). Wird bei 270° dunkel (E., T.; B., 
M.), F: 292« (Zers.) (B., M). Schwer löslioh in Alkohol, leichter in Eisessig (E., T.). — Geht 
beim Kochen mit wäßng-alkoholischer Kalilauge in die Enolform (s. u.) über (E., T.). — Die 
Lösung in kons. Schwefelsäure ist grüngelb (E., T.). 

b) Enolform (Formel II). B. Aus der Ketonform (s. o.) durch Kochen mit wäßrig- 
alkohokscher Kahlauge (E., T., Jf. 88, 848). — Grünes Pulver. Leicht löslich in Äther. — 
Gibt bei der Oxydation mit Kaliumpersulfat 4.4'-Diohlor-dianthron (8. 458). 

XAX'A' - Tetraohlor - 10JO' - dloxo - 6.10.9.10' - tetrahydro - dianthranyl - (O^O, 
L4.1.4' - Tetraohlor - 9.9' - dihydro - dianthron 0*^0,0« - [c,H 4 <gg>C,H l Cl l ] t . 

B. Durch Oxydation von l*4JMohlor-anthron-(9) mit FeCl, in essigsaurer Lösung (Ecxebt, 
Tomasodä, Jf. 89, 800). — Krystalle. V: 850* (Zers,). Zieinlichsohwer löalichin Alkohol, 
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leiohter in Eisessig. — Gibt mit siedender wäßrig-alkoholischer Kalilauge ein Enol, das durch 
Luftaauerstoff oder durch Kaliumpersulfat zu 1.4.1'.4'- (oder 1.4.6'.8')-Tetrachlor-dianthron 
(S. 468) oxydiert wird. — Die Losung in konz. Schwefele&ure ist gelb. 

ISd'JJ' - Tetraohlor • 10.10' - dloxo • 9.10.9 MO' - tetrahydro ■ dianthranyl - (9.9'), 
L6.i'.5' - Tetraohlor - 9.9' - dihydro - dlanthron C W H W 0,C1« = [c e H,Cl<pg>C,H a Cl] • 

B. Durch Oxydation von 1.5-Dichlor-anthron-(9) mit FeCl, in essigsaurer Lösung (Eckkbt. 
Tohabchxk, M. 89, 852; Barmbtt, Matthews, Soe. 128, 2555). — Krystalle (aus Nitro- 
benzol). F: 304—305° (Zers.) (B., M.). Schwer löslich in Alkohol und Eisessig (E., T.). — 
Gibt bei der Enolisierüng und nachfolgenden Oxydation mit Kaliumpersulfat 1.5.1 '.5' (oder 
1.5.4'.8')-Tetrachlor-dianthron (S. 459) (E., T.). 

4.6.4'.5' - Tetraohlor - 10.10' - dioxo ■ 9.10.9M0' - tetrahydro - dianthranyl - (9.9'), 
4.5.4'.6' - Tetraohlor - 9.9' - dihydro - dianthron C„H 1 ,0 1 C1 4 = fc,H,a<^g>C 4 H s Cl] • 

B. Durch Oxydation von 1 .8-Dichlor-anthron-(9) mit FeCI 8 in essigsaurer Lösung (Eckert, 
Tomaschek, Jf. 89, 854; Baknbtt, Matthews, Soc. 128, 2556). — Krystalle (aus Nitro- 
benzol). Schmilzt nicht bis 325° (B., M-). Leicht löslich in Nitrobenzol, schwer in Eisessig 
(E., T.). — Liefert bei der Enolisierüng und nachfolgenden Oxydation mit Kaliumpersulfat 
4.5.4'.5'-Tetrachlor-dianthron (S. 459) (E., T.). 

9-Brom-10.10'-dloxo-9.10.9'.10'-tetrahydro-dlantnranyl-(Ö.9') , 9-Brom-9.8'-di- 

hydro-dlanthron C M H 17 0,Br = OC<c , H 4 > CBr * HC <C*H*> CO - R Au8 10Brom - 
anthron-(9) und Ammoniak in Benzol (K. H. Meyer, Sander, A. 896, 143). — Bernstein- 
gelbe Krystalle (aus Xylol). F: 187*. — Geht beim Erhitzen über den Schmelzpunkt oder 
beim Kochen mit Kupferpulver in Xylol in Dianthron (S. 458) über. 

6. a.ß-IHoaco-a.ß-difluorenyl-(9}-äthan, £Hfluorenyl-(9.9')-diketon, Bis- 
diphenylen-diacetyl 0,^,0, = i'^ 4 >CHCOCO-CH<5' * 

a/7-Dioxo-cg}-bi8-[9-ohlor-fluorenyl-(9)]-äthan, 9.9'~Diohlor-difluorenyl-(9.9')- 

pn r\ TT 

dlketon, Bie-diphenylen-diohlor.dlÄoetyl CmHmOjO« = i* ')>CC1C0C0CC1<T \ 

B. Aus 9-Diazo-fluoren (S. 252) und Oxalylchlorid in Benzol unter Eiskühlung (Statjdingeb, 
Gaule, B. 49, 1959). — Prismen (aus Benzol). F: 190—191°. 

a4}-Dioxo-a/3-bis-[9-brom-fluorenyl-(9)]-äthan , 8.9'-Dibrom-difiuorenyl-(9.9')- 

dlketon, Bia-cUphenylen-dibrom-diaoetyl C M H w 0^r t = i' *\CBrC0C0CBr/i e * 

C t H 4 ' ^«H« 

B. Aus 9-Diazo-fluoren (S. 252) und Oxalylbronüd in Benzol unter Kühlung (Stattoenger, 

Gaule, B. 48, 1960). — Gelbe Blattchen (aus Benzol). F: 203—204°. 

7. 9.9'-XHformyl-difluorenyl-(9.9'), a.a'-Bls-diphenylen-8UCCindialdehyd 

C H XJ H 

CmH m 0, = j* 4 ^CXCHOHOHC)CQ" *. B - Dn«A Oxydation von 9-Formyl-öuoren 

mit Eisenchlorid oder Kupferaoetat in Alkohol, besser mit Eisenchlorid in essigsaurer Lösung 
(Wislicbnus, Russ, B. 48, 2733). — Prismen (aus Eisessig). F: 215—216°. Ziemlich leicht 
löslich in Benzol, Chloroform und Aceton, schwerer in Alkohol und Äther. — Gibt beim Kochen 
mit Zinkspanen und Eisessig 9-Formyl-fluoren. Liefert beim Kochen mit alkoh. Kalilauge 
Difluorenyl-(9.9') und Kaliumformiat. 

2. t.t-Diphenyl-2-8tyryl-3-b«nzoyl-cyclobutanon-(4)(?) C n H M O s = 

C-H. . CH : CH • HC— CH • CO • CA 

il (?) (& 848). Ist auf Grund der Arbeit von 

(C t H B ) t C — CO 

C«H,*CH:CH-HC-CH:C-C«Hg 
Staudihgeb, Ehdlb (A. 401, 263) als l i zu formulieren. 
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3. y.0-Dioxo-ce.£.x-tetraphenyl-cu-decadlen(?) f /J.y-Dlphenyl-cuJ-di- 
cinnamoyl-buta"n(?) 0^8,0, = C 6 H 5 CH:CHOO.CH t CH(C,H B ) CH(C,H 6 )- 

CH t -CO-CH:CH-C,H. (?). B. Neben Dibenzylaceton und y.#-Dioxo-a.«.£.n>tetra- 
phenyl-deoan bei der Reduktion von Dibenzalaceton mit Wasserstoff in Gegenwart von kolloi- 
dalem Palladium in verd. Alkohol (Bobschb, Wollemaüh, B. 45, 3719). — Kryatallpulver 
(aus Aoeton). F: 207 — 208°. Schwer löslich in warmem Alkohol und Eisessig. Löslich in 
konz. Schwefelsaure mit purpurroter Farbe. 



19. Dioxo-Verbindungen OsHai-uO*. 

1. Dioxo-Verbindungen C tt H 14 O a . 

1. LHanthranyl-(9.9')-chinon-(10.1<y), Dianthrachinon , 

Dianthron, Bianthron C M H u O a> s. nebenstehende Formel (S. 848). 
Zur Bezeichnung „Dianthron" vgl. Scholl, Mansfeld, B. 48, 1736. — B. 

{Aus wahrem Dianthranol (H. Meyeb, B. 48, 144; M. SO, 174}; Ktkzl- 

bebgeb&Co., D. R. P. 223210; C. 1910 II, 348; Frdl. 10, 676). Durch 
Oxydation von 9.9'-Dihydro-dianthron mit Kaliumpersulfat in alkal. Losung 
oder mit Wasserstoff peroxyd in Eisessig (H. Meter, Bondy, Eckert, 
M. 38, 1450). Zur Bildung durch Oxydation von 9.9'- Dihydro - dianthron 
mit Amylnitrit in PTridinlösung (Padova, C. r. 148, 2Ö2; A. eh. [8] 19, 407) 
vgl. H. ML, B., E., M. 38, 1448; Babnett, Matthews, Soc. 128, 386. Aus 
9-Brom-l0.10'-dioxo-9.10.9'.10'-tetrabydro-dianthranyl-(9.9') beim Erhitzen 
über den Schmelzpunkt oder beim Kochen mit Kupferpulver in Xylol (K. 
H. Meyeb, Sander, A. 806, 144). — Citronengelbe, kompakte Krystalle (K. &Co.; H. M., 
>B., E.). Färbt sich gegen 300° dunkel, schmilzt erst bei viel höherer Temperatur (K. & Co.). — 
Gibt beim Belichten einer Losung in siedendem Eisessig 9.9'- Dihydro -dianthron, das bei 
längerer Einw. des Lichts in Mesonaphthodianthron (S. 463) übergeht; daneben erhält 
man etwas Anthrachinon und geringe Mengen eines bei 62 — 63° schmelzenden Kohlenwasser- 
stoffs (Hexahydroanthracen?) (H. M., B., E., M. 88, 1451, 1461). Bei der Belichtung einer 
Lösung in siedendem Acetanhydrid entsteht Dianthranoldiacetat (Ergw. Bd. VI, S. 530) 
(H. M., B., E., M. 88, 1463). Dianthron gibt beim Erhitzen mit A1C1» FeCl, oder Sba 6 in 
Nitrobenzol braune Küpenfarbstoffe (Chem. Fabr. Griesheim - Elektron , D. R. P. 237751; 
C. 1911 II, 921; Frdl. 10, 690). 

2.2' (oder 2.7')-Diohlor-dlanthranyl-(e.8')-chinon-(10.10'), 2.2' (oder 2.7 / )-Dichlor- 
dianthron C M H M O t Cl, = fc,H 1 <^?J>C,H3Cll . B. Durch Oxydation von 2.2'-Dichlor- 

10.l0'-dioxy-dianthranyl-(9.9') (S. 466) mit Kaliumpersulfat (Eckebt, Tomaschbk, M. 89, 
864) 1 ). — Gelbe Krystalle (aus Xylol). Leicht löslich in Nitrobenzol, ziemlich löslich in heißem 
Xylol, Chlorbenzol und Eisessig. Die Lösung in heißem Xylol ist grün. Absorptionsspektrum 
der Lösung in konz. Schwefelsäure: E., T., JH. 80, 857. — Bei Belichtung einer Lösung in 
Benzol entsteht 2.2'-{oder 2.7')-Dichlor-mesonaphthodianthron (S. 463). 

44'- Dichlor • dianthranyl • (9.90 - ohinon • (10.10'), 4.4'- Dichlor - dianthron 
C M H M 0,Cl t = fc,H 4 < C ( °,>C e H,Cll . B. Durch Oxydation von 4.4'-Diohlor-10.10'-dioxy- 

dianthranyl-(9.9') (S. 456) mit Kaliumpersulfat (Eckert, Tomaschek, M. 89, 848). — Grün- 

Slbe KryBtalle (aus Nitrobenzol). Leicht löslich in Nitrobenzol, schwer in Xylol und Eisessig, 
telich in konz. Schwefelsäure mit blauer Farbe; Absorptionsspektrum der Losung: E., 
T., M. 39, 857. — Gibt bei Belichtung einer Lösung in Xvlol 4.4'-DichloT-mesonaphtho* 
dianthron (S. 463). v 

L4.1'.4' (oder 1.4.6'.8 / )-Tetraohlor-dianthranyl-(9.9')-chinon-(10.10'), 1.4.1'.4' (oder 

L46^80-Tetraohlor.dianth^onC M H 11 O,Cl 4 ==[c,H 4 < ( ^J>C,H l CI l ] . B. Aus 1.4.1'.4'-Te- 

trachlor-O^'-dihydro-dianthron (S. 456) durch Kochen mit wäßrig-alkoholischer Kalilange 
und Oxydation des entstandenen Enols mit Luftsauerstoff oder mit Kaliumpersulfat (Eckest, 
Tomaschek, M. 89, 850). — Gelbe Tafeln. Leicht löslich in Nitrobenzol, schwer in Xylol 
und Chlorbenzol. Absorptionsspektrum der Lösung in konz. Schwefelsäure: E., T. f M. 80, 
859. — Bleibt bei Belichtung in Xylol oder Nitrobenzol unverändert; bei monatelanger 
Belichtung in konz. Schwefelsäure werden ca. 2 Atome Chlor abgespalten. 

') Zar Konstitution des Aosgsngsmateriala vgl. Babhett, Wiltbhibb, Soc. 1028, 1823. 
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L64/.6' (oderl.ß.4'.8')-Tetraohlor^Uanthranyl-(8.e')-ohinon.(10.10'), L5.1.Ö' (oder 
L6.4.8') - Tetrachlor - dianthron C M H„0,C1 4 = [c < H,Cl<p ( ?>C < H > Cl] . B. Aus 

1.5.1'.6'-Tetrachlor-9.9'-dihydro-dianthron (S. 457) durch Kochen mit wäQrig-alkoholischer 
Kalilauge und Oxydation des entstandenen Enols mit Kaüumpereulfat (Eoxebt, Tohaschbk, 
M. 89, 862). — Gelbe Tafeln. Leioht löslich in Nitrobenzof, schwer in Xylol, Chlorbenzol 
und Eisessig. Löslich in konz. Schwefelsaure mit violettroter Farbe; Absorptionsspektrum 
der Lösung: E., T., M. 88, 859. — Bei monatelangem Belichten der schwefelsauren Lösung 
entsteht ein Dichlormesonaphthodianthron. 

4£.4'.6' - Tetraohlor - dianthranyl - (9.9') - chinon - (1O.1O0 , 4.B.4'.6'- Tetrachlor • 
dianthron C M H It 0,Cl 4 = [c,H,a<^j£>C 4 H 1 Cl j . B. Aus 4.5.4'.5'-Tetrachlor-9.9 , -dihydro- 

dianthron (S. 457) durch Kochen mit wäßrig-alkoholischer Kalilauge und Oxydation des 
entstandenen Enols mit Kaliumpersulfat (Eckert, Tomaschek, M. 89, 854). — Schwach 

Slbe Krystalle. Leicht löslich in Nitrobenzol, schwer in Chlorbenzol und Xylol. Schwer 
dich in konz. Schwefelsaure mit violetter Farbe; Absorptionsspektrum der Lösung: E., 
T., M. 89, 859. — Beim Belichten der Lösung in Nitrobenzol entsteht 4.6.4'.5'-Tetrachlor- 
mesonaphthodianthron (S. 463). 

2. Dioxo-diphenyl-truxan, Oiphenyltruxon C^ w O, = 
C,H 4 • C(C,H 5 ) • CH CO 

CO— CH C(C,H 5 ) • C,H 4 ' 

a) Höherschtnelzendes JHphenyltruacon , a - JMptienyltruscon CjoH m O, = 
C,H 4 • C(C e H 5 ) • CH CO 

^ct rWr Ar w r 1 » w ' ^ ur Konfiguration vgl. Stoermbb, Foersteb, B. 58, 1261 . 

— B. Neben y-Diphenyltruxon (s. u.) durch Einw. von eiskalter rauchender Schwefel- 
saure auf 0-Phenyl-zimtsäure oder auf /J-Oxy./J.^-diphenyl-propionE&uie (St., F., B. BS, 
1265). Neben v-Diphenyltruxon und geringen Mengen l-Phenyl-inden-(l)-on-(3) durch Einw. 
von konz. Schwefelsäure auf /J-Oxy-^.^-diphenyl-propions&ure&thylester bei gewöhnlicher 
Temperatur (de Fazi, O. 49 II, 260). Aus y-Diphenyltruxon durch Erhitzen auf 225° (St., 
F., B. 68, 1266). — S&ulen (aus Aceton) oder Platten (aus Essigester). F: 253° (St., F.), 
262—253° (dx F.). 100 g Aceton lösen bei 20* 0,91 g; löslich in Alkohol und Eisessig, schwerer 
in Chloroform, Äther, Benzol und Ligroin (St., F.). Löslich in alkoh. Natronlauge mit gelber 
Farbe (St., F.). — Ist in neutraler Lösung beständig, in alkal. Lösung unbeständig gegen 
Permanganat (St., F.). Gibt bei der Reduktion mit Wasserstoff in Gegenwart von Palladium- 
schwarz in essigsaurer Lösung ein Dioxydiphenyltruxan, das bis 275* nicht schmilzt (du F.), 
mit amalgamiertem Zink und Salzsäure ein Dioxydiphenyltruxan vom Schmelzpunkt 234,5° 
(F., St., JB. 68, 1269). Gibt beim Erhitzen mit Hydrazinhydrat und Natriumäthylat-Lösung 
auf 200° a-Diphenyltruxan (Ergw. Bd. V, S. 384) (St., F., B. 68, 1271). — Das Mono- 
phenylhydrazon schmilzt bei 153—154° (St., F., B. 69, 1269). 

Monoxim C^H^OtN == CgoHjqO^'OH. B. Aus a-Diphenyltruxon und etwas mehr 
als 1 Mol Hydroxylaminhydrochlond in siedendem Alkohol (Stoermbb, Foerster, B. 69, 
1267). — Krystalle (aus verd. Alkohol oder Aceton). F: 273,5°. Löslich in Alkohol, Aceton, 
Chloroform und Benzol. — Liefert beim Erhitzen mit absol. Alkohol im Bohr auf 100° a-Di- 
phenyltruxon; bei Gegenwart von Salzsäure entsteht eine bei 90° schmelzende Verbindung 
(IsoximT) (St., F., B. 68, 1268). 

Methyläther des Monoxim» CnHjjOjN = C^H-O:^ OCH s . B. Aus dem Monoxim 
und DimethyhwOfat (Stobbmbr, Foebsteb, B. 68, 1267). — Nadeln. F: 208°. Leicht löslich 
in den üblichen Lösungsmitteln. 

Dioxim Ca«H n 0jN t = C^H^N-OH),. JB. Man kocht a-Diphenyltruxon eine Woche 
mit überschüssigem HydroxyUmin in Alkohol (Stoxkmxb, Foerstbr, B. 68, 1267). — 
Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 262°. Leicht löslich in Äther» Essigsäure und Aceton, löslich 
in heißem Benzol, Chloroform und Alkohol. 

b) NiedHgerachmeUendet IHphenyltrua>on, y-IHphenyltruaxm C^H^O,™ 
CaH 'CfCaH )*CH CO 

6o—$B ^»»Atr' Zur Konfiguration vgl. Stobembb, Foxbstxb, B. 58, 1261. 

— JB. s. o. bei a-Diphenyltruxon. — Säulen (aus Alkohol, Aceton oder Essigester). F: 224* 
(St., F., B. 68, 1266), 209—211* (DB Fan, O. 48 n, 261). 100 g Aceton lösen bei 20° 2,1 g 
(St., F.). — Lagert sich beim mehrstündigen Erhitzen auf 226° in a-Diphenyltruxon um 
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(St., F.). Beständig gegen Permanganat (St., F.). Gibt bei der Reduktion mit amalga- 
miertem Zink und Salzsäure in Alkohol Dioxydiphenyltruxan vom Schmelzpunkt 234,5* 
(Ergw. Bd. VI, S. 529) (St., F.). Reaktion mit Hydrazinhydrat s. u. beim Dihydrazon. — 
DasMonophenylhydrazon schmilzt bei 128—129« (St., F., B. 52, 1269). 

Monoxim C w H«O t N = CjoH^OrN-OH. B. Durch 24-atdg. Kochen von 1 g y-Di- 
phenyltruzon mit 0,5 g salzsaurem Hydrozylamin und 1 — 2 Tropfen konz. Salzsäure in 
Alkohol oder durch 12-stdg. Einw. einer alkoholisch-alkalischen Hydrozylamin-Lösung auf 

SDiphenyltruxon bei gewöhnlicher Temperatur (Stokrmzr, Fokrstxr, B. 62, 1268). — 
adeln (aus Aceton). F: 235°. Loslich in Alkohol, Aceton, Chloroform und Benzol. — Liefert 
beim Erhitzen mit Alkohol im Rohr auf 100' y-Diphenyltruxon. 

Methyläther des MonoximaCnHjjO^J = C^HmOiNOCH,. B. Aus dem Monoxim 
und Dimethylsulfat (Stokrmkr, Fokrotkr, B. 62, 1268). — Krystalle. F: 170°. 

Dioxim OsoHiiO^, = C^^rN-OH),. B. Durch 50—60-stdg. Kochen von 3 g 
y-Diphenyltruxon mit 3 g salzsaurem Hydrozylamin und 2,6 g Kaliumhydroxyd in alkoh- 
Lösung (StoxämHr, Fokrstrr, B. 62, 1268). —Mädeln (aus Aceton). F : 270,5—271°. LöBÜch 
in heißem Aceton, Benzol, Äther und heißer Essigsaure, schwer löslich in heißem Alkohol. 

Dihydrazon CmH m N 4 = CjoHW: N-NH,),. B. Beim Erhitzen von y-Diphenyltruxon 
mit Hydrazinhydrat und alkoh. Natriumathylat-Lösung auf 200° (Stosrmxb, Fohrster, 
B. 58, 1271). — Krystalle (auB Alkohol). F: 254°. — Gibt beim weiteren Erhitzen mit 
Hycirazinhydrat und alkoh- Natriumathylat-Lösung auf 200° a-Diphenyltruxan und wenig 
y-Ihphenyftruxan (Ergw. Bd. V, S. 384). 

3. 1.3-Diphenyl-2.4-dicinnamoyl-cyclobutan G M H M O t = 
C,H 6 CH:CHCO.HC<^S«g 6 hcH CO • CH : CH • C,H 6 . B. Beim Belichten 

einer mit Uranylchlorid versetzten Lösung von Dibenzalaceton in Eisessig (Praktorius, 
Kork, B. 48, 2744). — Nadeln (aus Eisessig). F: ca. 245° (Zers.). Fast unlöslich in Alkohol 
und Äther, leicht löslich in Chloroform. — Zersetzt sich bei der Destillation unter Bildung 
von Dibenzalaceton. Wird durch CrO, in Eisessig zu a-TruxillBaure, Benzoesäure und CO t 
oxydiert. Addiert Brom in Chloroform-Lösung. 

4. 1- Methyl- 7- isopropy 1-9.10 -bi»-[a-acety l-benzal]-9.10-dihydro- 

CH, • C.H. • C : C(C.H B ) • CO • CH. 

phenanthren C M H w O t = Irrrr % * f* \ ™\r ! « „• B - AuB Keien - 

86 w * (CH,),CH • C.H, • C : C(C,H,) . CO • CH, 
ohinon und 2 Mol Phenylaceton in Gegenwart von 30%iger Kalilauge, neben anderen Ver- 
bindungen (Hxidttschka., Khüdadad, Ar. 251, 429). — Rötliche Krystalle (aus Äther + 
Methanol). Erweicht bei 198°, F: 200—202° unter Braunfarbung. Leicht löslich in Benzol, 
EßsigeBter, heißem Alkohol und warmem Äther, sehr wenig in Methanol und Ligroin. 



20. Dioxo- Verbindungen C n H 2n _«0 2 . 
1. 1.9.r.9'-Benzdianthron, Mesobenzdianthron, Hell- 

an thron C^H^O», s. nebenstehende Formel (im Hptw., 3. 849, als 
Verbindung C^H^O, bezeichnet). Stellungsbezeichnung in den 
von „Mesobenzdianthron" abgeleiteten Namen s. in nebenstehender 
Formel (vgl. Scholl, Mamswxd, B. 48, 1735). — B. Aus a.a-Dianthra- 
chinonyl durch Einw. saurer oder alkalischer Reduktionsmittel, am 
besten durch Erwarmen mit Kupferpulver in konz. Schwefelsaure auf 
40--50 (Scholl, Mansjtxld, JB. 48, 1741; vgl. Sch., D. R. P. 190799, 
197933; G. 1808 1, 668, 1865; Frdl. 8, 800, 802). — Darst. Man erhitzt 
o-Jod-anthrachinon mit Kupferpulver und behandelt das Reaktions- 
gemisch bei 40-^50« mit konz. Schwefelsaure (Sch., Ma., B. 48, 1742). — Stahlblaue Nadeln 
(ans Xyiol). Zersetzt sich bei 250* langsam (Sch., Ma.). Ziemlich schwer löslich in organischen 
Lösungsmitteln mit gelber bis braungelber Farbe und grüner Fluoresoenz (Sch., Ml.). Lös- 
lich in konz. Schwefelsaure mit grüner Farbe (Sch., Ma.); Absorptionsspektrum der Lösung: 
H. Mvtxr, Bohdt, EckHbt, M. 88, 1467. — Gibt beim Belichten einer Lösung in Eisessig 
Mesonaphthodianthron (8. 468) und ein in konz. Schwefelsaure mit rotvioletter Farbe lösliches 




cdx 
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Reduktionsprodukt (Mxy., B., E., M. 88, 1465); Mesonaphthodianthron entsteht auch bei 
der Oxydation von Helianthron mit der berechneten Menge Chromschwefelsaure oder beim 
Erhitzen von Helianthron mit AlCl, auf 140° (Sch., Ma., B. 48, 1745; vgl. Soh., M. 84, 975). 
Helianthron liefert mit Zinkstaub und Acetanhydrid bei gewöhnlicher Temperatur das 
Diaoetat der Verbindung €^„0, (Formel I) (Ergw. Bd. VI, S. 531), bei 4-stdg. Kochen 
und nachfolgendem Verseifen mit methylalkoholischer Kalilauge die Verbindung C^H^O, 
(Formel II) (Ergw. Bd. VI, S. 630), bei 30-stdg. Kochen und nachfolgendem Verseifen 

OH OH OH 

ccto n oöo m cö? 

I II. U III. Arr 

j coö 0C0 

OH OH OH 

mit methylalkoholischer Kalilauge die Verbindung CnH M O t (Formel III) (Ergw. Bd. VI, 
S. 529) (PoTsemwAUSCHRG, B. 48, 1746). Die grüne Hydroeulfitküpe (vgl. Sch., D. R. P. 
195076; C. 1808 I, 1104; Frdl. 8, 802) liefert mit p-Brom-benzoylchlorid das Bis-pbrom- 
benzoat der Verbindung CmH m 0, (Formel I) (Syst. No. 938) (Sch., Ma., B. 48, 1744). 
Helianthron gibt beim Erhitzen mit Brom auf 100° im Rohr x.x.x.x- Tetrabrom -meso- 
benzdianthron (Sch., Ma., B. 48, 1743). Liefert mit rauchender Schwefelsaure (8'/o SO») 
bei 150° schwer lösliche, gelbe Sulfonsauren (Sch., Ma., B. 48, 1743). 

8.8'-Diohlor-meaobenadianthron CmH^OjCI,. B. Durch Reduktion von 3.3'-Di- 
chlor-dianthrachinonyl-(l.l') mit Kupferpulver und konz. Schwefelsaure bei 40° (Eckjebt, 
Tomaschkk, M. 80, 860). — Dunkelorangegelbe Krystalle (aus Chlorbenzol oder Xylol). 
Leicht löslich in heißem Chlorbenzol und Xylol, schwerer in Eiseeeig. Löslich in konz. Schwefel- 
säure mit grüner Farbe; Absorptionsspektrum der Lösung: E., T., M. 88, 863. — Gibt beim 
Belichten der Lösung in Xylol 3.3'-Dichlor-mesonaphthoaianthron (S. 463). 

4.4'-Dtchlor-meaobenadianthron Cj 8 H lt O,Cl,. B. Durch Reduktion von 4.4'-Di- 
ohlor-dianthrachinonyl-(l.l') mit Kupferpulver und konz. Schwefelsaure bei 40° (Eckkbt, 
TOBU.SCHEK, M . 88, 844). — Gelbe Nadeln (aus Nitrobenzol). Schwer löslich in Chlorbenzol 
und Xylol. — Die grüne Lösung in konz. Schwefelsaure ist sehr lichtempfindlich. Beim Be- 
lichten der Lösung in Nitrobenzol entsteht 4.4'-Dichlor-mesonaphthodianthron (S. 463). 

8.8'-Dibrom-meaobenadianthron CjaH^OjBr,. B. Durch Reduktion von 3.3'-Di- 
brom-dianthrachinonyl-(l.l') mit Kupferpulver und konz. Schwefelsaure bei 40 s (Eckert, 
Tomaschek, M . 88, 856). — Rotgelbe Krystalle. Schwer löslich in Xylol. Löslich in konz. 
Schwefelsaure mit grüner Farbe; Absorptionsspektrum der Lösung: E., T-, M. 88, 863. 
— Beim Belichten der Lösung in siedendem Xylol entsteht 3.3'-Dibrom-mesonaphtho- 
dianthron (S. 463). 

x.x.x.x-Tetrabrom-meBobensdlanthron C M H 10 O,Br.. B. Aus Mesobenzdianthron 
und 10 Tln. Brom bei 100 4 im Rohr (Scholl, Mansfxld, B. 48, 1743). Durch Reduktion 
von x.x.x.x-Tetrabrom-dianthrachinonyl-(l.l') mit Kupferpulver und konz. Schwefelsaure bei 
40-^50° (Sch., D. R. P. 190799; C. 18081, 568; Frdl. 8, 800; Sch., M.). — Gelbbraune 
Nadeln (aus Chinolin). Löslich in hochsiedenden organischen Lösungsmitteln mit gelbbrauner, 
in konz. Schwefelsaure mit grüner Farbe. — Gibt eine grüne Küpe, aus der Baumwolle gold- 
gelb gefärbt wird. 

2. 3.8-Oibenzoyl-pyren 1 ) C^H^O,, s. nebenstehende ^ COC,H, 

Formel. B. Neben 3-Benzoyl-pyren und 3.5.8-Tribenzoyl- ' " 

pyren aus Pyren und Benxoylchlorid in Gegenwart von AlCl, 

in CS, (Scholl, D. R.P. 239761; <7. 1811 IL 1498 iFrtU. 10, 682; w • 

Scholl, Sbsr, A. 884, 162). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). C,H,CO 

F: 158 — 160* (Soh., S.). — Gibt bei der Oxydation mit Chromschwefels&ure in siedendem 

Eisessig etwas Pyrenohinon. Gibt mit AlCl, bei raschem Erhitzen auf 160° Pyranthron 

(S. 463); bei langsamem Erhitzen werden die Benzoylgruppen abgespalten. — Löslioh in 

konz. Schwefelsäure mit gelbUohroter Farbe. 

') Bezifferung von Pyren s. 8. 805 Anm. 
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3. 1.4 -Bis -[4- phenyl. benzoyl|-benzol, p - Phenylen -bis - diphenylyl - 
keto n C^O, - C 6 H 6 • C e H 4 . CO • C,H 4 . CO • C.H 4 • CA- *• A <« Terephthai- 
sauredichlorid, Diphenyl und A1C1, auf dem Wasserbad (Scbxenx, Bbatxns, B. 46, 4063). 
— Nicht ganz rein erhalten. Blattchen (aus Nitrobenzol oder Äthylenbromid). Sintert bei 
280°, F: 285°. Sehr wenig löslich in den üblichen Lösungsmitteln. — Gibt mit Phenyl- 
magneaiumbromid w. w'-Diphenyl-«. a>'-bis-diphenylyl-p-xylyTenglykol. 

4. a.e-Dioxo-cr.0.y.<5.e-pentaphenyl-pentan, a,ß.y -Tri phenyl -a./-diben- 
zoyl-propan, Benzaldidesoxybenzoin, Benzamaron C u H u O s = C 6 H S - 

CH[CH(C 4 H 6 ) • CO • C 4 H 6 ], (8. 849). {Beim Kochen mit alkoh. Natriumäthylat-Löeung 
entsteht Amarsäure J. 1877, 712}; vgl. Meerwbin, J.pr. [2] 97, 232). 

Amarsäure C M H,,O s (8. 849). Ist als 0-Oxy-/S.y.<J-triphenyl-n-valeriansaure vom 
Schmelzpunkt 140 — 14ö° (Zers.) (Syst. No. 1093) erkannt worden (Mbbrwbin, J. pr. [2] 
97, 242). 

Amarsäure anhydrid C,jH m O, (8. 850). Ist als /?.y.d-Triphenyl-d-valerolacton vom 
Schmelzpunkt 141° (Syst. No. 2471) erkannt worden (M., J. pr. [2] 97, 242). 

a-DehydroamarBäure C 83 H M 0, (8. 860). Ist als /5.y-Diphenyl-j»-benzoyl-butter- 
säure vom Schmelzpunkt 173° (SyBt. No.1303) erkannt worden (AI., J. pr. [2] 97, 246). 

/J-Dehydroamarsäure C u H M 3 (8. 850). Ist als jfif.y-Diphenyl-y-benzoyl-butter- 
saure vom Schmelzpunkt 240—241° (Syst. No. 1303) erkannt worden (M., J. pr. [2] 97, 
238). 

Anhydrid der 0-Dehydroamarsäure C„H u O, (8. 850). Ist als 60xo-2.3.4-tri- 
phenyl-5.6-dihydro-)/-pyran (Syst. No. 2472) erkannt worden (M., J. pr. [2] 97, 240). 

Verbindung CmH^O^?) (8. 850). Ist als /9.y.<5-Triphenyl-'<}-vaIerolacton C w H M O t 
vom Schmelzpunkt 171—172° (Syst. No. 2471) erkannt worden (M., J. pr. [2] 97, 244). 

Dimethylamarsaure Cj,HmO, (8. 850). Ist als rf-Oxy-a.a-dimethyl-/3.}'.i-triphenyl- 
n-valeriansaure (Syst. No. 1093) erkannt worden (M., J. pr. [2] 97, 242). 

Anhydrid der Dimethylamarsaure C u H M O s (S. 850). Ist als a.a-Dimethyl- 
0.y.J-triphenyl-4-valerolacton anzusehen (vgl. M., J. pr. [2] 97, 233). 

Bei den folgenden Verbindungen ist es ungewiß, ob sie steriach zum Benzamaron (». o.) 
oder zum Isobenzamaron (Hptw. 8. 851) gehören. 

c*-Dioxo-c/U.*-tetraphenyl-y-[2-nitro-phenyl]-pentaji , [2-Nitro-benaal]-didee- 
oxybenaoin, o-iritpo-benaamaron C„H„0 4 N = O^C,H 4 CH[OH(C 6 H,)COC,H,],. Ä. 
Aub 2 Mol Desoxybenzoin und 1 Mol o-Nitro-benzaldenyd in alkoh. Kalilauge (Stobbb, Wil- 
son, A. 374, 267). Aus den beiden ms-[2-Nitro-benzal]-desoxybenzoinen und Desoxybenzoin 
in siedender Natriumäthylat-Lösung (St., W., A. 874, 268). — Gelbliche Nadeln (aus 
Benzol). F: 237—238°. Schwer löslich in kaltem Alkohol, Benzol und Aceton, leicht in 
heißem Eisessig. 

a.c-Dioxo-ct./U.c-tetraphenyl-}'- [3-nitro-phenyl] -pentan , [8-2ritro-benaal]-didea- 
oxybenaoin, m- Nitro - bensam aron C„H r 4 N = ü,NC e H 4 CH[C!H(C 4 H i )CO-C 4 H,], 
(8. 851). B. Aus den drei ms-[3-Nitro-benzal]-desoxybenzoinen und Desoxybenzoin in 
Natriumäthylat-Lösung (Stobbk, Wilson, A. 874, 281). — F: 220 — 221°. 

o.«-I>ioxo-a./?.d.e-tetraphenyl«7-[4-nitro.phenyl] -pentan , [4-Nitro-b«naal]-dide«« 
oxybenaoin, p - Nitro - benzamaron C«H„0 4 N = O.N • C,H 4 • CH[CH(C,H,) • CO • C 4 H,] r 
B. Aus p-Nitro-benzaldehyd und Desoxybenzoin in alkoh. Kalilauge (Stobbk, Wilson, 
A. 874, 274). Aus den drei mB-[4-Nitro-benzal]-desoxybenzoinen und Desoxybenzoin in 
Natriumäthylat-Lösung (St., W., A. 374, 273). — KryBtalle (aus Alkohol). F: 236—237°. 

5. a.«-Dioxo-ai5.d.e-tetraphenyl-y-p-tolyl-pentan,a.y-Diphenyl-/J-p-tolyl- 
a£-dibenzoyl-propan, p-Methyl-benzamaron €„£[„0, — CH t C 4 H 4 - 
CH[CH(C«H S ) • CO • CjHj],. B. Aus Desoxybenzoin und p-Toluylaldehyd in methyl- 
alkoholischer Kalilauge (Das, Ghosh, Sog. 118, 820). — Nadeln mit »/« H,0 (aus Essigsaure). 
F i 233—234 . 
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21. Dioxo- Verbindung C n H 2n - 4 40 2 .' 

1.8.9.t'.8'.9'-Naphthodianthron, Mesonaphthodianthron . c0 , 

CjuHujOa, b. nebenstehende Formel. B. Aus Mesobenzdianthron (S. 460) / *^/ «« \'*\ 
durch Oxydation mit der 1 Atom Sauerstoff entsprechenden Menge Chrom- h | | vi 

schwefelsaure (Scholl, Maksfeld, B. 48, 1745), durch Erhitzen mit A1C1 3 \ 8 /\ * / x V 
auf 140—145« (Sch., M. ; vgl. Sch., M . 34, 975) oder durch Belichten einer Y N Cx ; 
Lösung in Eisessig (H. Meyer, Bondy, Eckest, M . 33, 1465). Aus Di- I $ 
hydrodianthron (S. 45ß) und Dianthron (S. 458) beim Belichten der /v\/ v\, 
Losungen in Eisessig (M., B., E., M. 83, 1451, 1462). Aus Dianthra- [' I I *'] 

chinonyl-(l.l') durch Zinkstaubdestillation im WaBserBtoffstrom unter P' ' 10 , A., 3 ) 
vermindertem Druck (Sch., B. 52, 1835). — Citronengelbe Nadeln ,/ ^co ' ^/ 
(aus Nitrobenzol oder Chinolin). Schmilzt nicht bis 550° (SCH-, B. 
62, 1835). Löslich in heißem Nitrobenzol und Chinolin, sehr wenig löslich oder unlöslich 
in den übrigen Lösungsmitteln (M., B., E., M. 38, 1452). Löslich in konz. Schwefelsäure 
mit carminroter Farbe und ziegelroter Fluorescenz; Absorptionsspektrum der Lösung: 
M., B., E., M. 88, 1466. — Gibt bei der Oxydation mit CrO, in Eisessig Anthrachinon (M., 
B., E., M . 33, 1452). Liefert bei der Zinkstaubdestillation je nach der Temperatur Anthracen 
und etwas Dihydroanthracen oder (bei 250—300°) Anthrachinon (M., B., E., M. 83, 1452). 
Wird durch alkal. Na.S^0 4 -Lösung nur sehr schwer verküpt; aus der mit Zinkstaub und alkal. 
Na,S t 4 -Lösung erhältlichen orangefarbigen Küpe wird Baumwolle gelb gefärbt (M., B., E., 
M. 83, 1452; vgl. Sch., M.). 

2.2' (oder 2.7>DicMor-mesonaphthodianthron C M H 10 0,C1,. B. Durch Belichten 
einer Lösung von 2.2' (oder 2.7')-Dichlor-dianthron (S. 468) in Benzol (Eckert, Tomaschek, 
M. 39, 864). — Gelbe Nadeln (aus Nitrobenzol). Leicht löslich in heißem Nitrobenzol. 
Löslich in konz. Schwefelsäure mit blauroter Farbe; Absorptionsspektrum der Lösung: 
E., T., M. 89, 853. 

8.8' - Diohlor - mesonaphthodianthron C M H 10 0jCl r B. Durch Belichten einer 
Lösung von 3.3'-Dichlor-mesobenzdianthron (S. 461) in Xylol (Eckert, Tomaschek, M. 89, 
861). — Gelbe Nadeln (aus Nitrobenzol). Schwer löslich in kaltem Nitrobenzol. Löslich in 
konz. Schwefelsäure mit blauroter Farbe; Absorptionsspektrum der Lösung: E., T., 
M. 39, 846. 

4.4'-Dichlor-meBonaphthodianthron CmHiqOjCIi. B. Durch Belichten einer Lösung 
von 4.4 / -Dichlor-mesobenzdianthron (S. 461) in Nitrobenzol (Eckert, Tomaschek, M. 89, 
845) oder von 4.4'-Dichlor-dianthron (S. 458) in Xylol (E..T., Jf. 89,848). — Gelbe Nadeln 
(aus Nitrobenzol). Schwer löslich in Nitrobenzol. Löslich in konz. Schwefelsäure mit blau- 
roter Farbe; Absorptionsspektrum der Lösung: E., T., M. 89, 846. 

4.5.4'.6'-T©traehlor-meBonaphthodianÜiron C M HgO t Cl«. B. Durch Belichten einer 
Lösung von 4.5.4'.5'-Tetrachlor-dianthron (S. 459) in Nitrobenzol (Eckert, Tomaschek, 
M. 39, 856). — Gelbe Nadeln (aus Nitrobenzol). Sehr wenig löslich in heißem Nitrobenzol. 
Schwer löslich in konz. Schwefelsäure mit violetter Farbe; Absorptionsspektrum der 
Lösung: E., T., M. 89, 853. 

3.3' • Dibrom - mesonaphthodianthron CuHuO^r,. B. Durch Belichten einer 
Lösung von 3.3'-Dibrom-mesobenzdianthron (S. 461) in siedendem Xylol (Eckert, Toma- 
schek, M. 89, 858). — Hellgelbes Kxystallpulver (aus Nitrobenzol). Schwer löslich in 
siedendem Nitrobenzol. Löslich in konz. Schwefelsäure mit blauroter Farbe; Absorptions- 
spektrum der Lösung: E., T., M. 89. 846. 



22. Dioxo-Verbindungen C n H2n_4«0 2 . 

1. Pyranthron (Indanthren-Goldorange G; vgl. ^-^^CO^.^-^ 
Schultz, Tab. 7. Aufl., No. 1245) O^HaO,, e. nebenstehende I | II 

Formel (S. 851). B. Aus 2.2' - Dimethyl - dianthrachino - ^-"^C-'N-'' ^-CH 
nyl-(l.l') beim Erhitzen für sich auf SöO-^SO« (BASF, D. R. P. „1 | A 

175067; C. 1906 II, 1537; FrtU. 8, 356; Scholl, B. 48, 349), *«"*y -^^^ 

mit Wasser auf 250—280° (BASF, D. R. P. 212019; C. 1909 II, l \„ n J I 

488 ;Frdl. 9,797) oder mit ZnCL auf 280« (BASF, D. R. P. 176067; ^ CO ^ 

Sch.), durch Behandeln mit Ätzkali und Alkohol und nachfolgende Lurtoxydation (BASF, 
D. R. P. 176067; Sch.; BASF, D. R. P. 287270; C. 1016 II, 935; FrdL 12, 431) oder 
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durch Kochen mit 50%iger wäßriger Kalilauge (BASF, D. R. P. 176067). Aus Dianthra- 
chinonyl-(l.l')-dialdehyd-(2.2') durch Erwarmen mit alkal. NajS,0 4 -Lösung und nachfolgende 
Luftoxydation oder durch Erwärmen mit Zinkstaub und Schwefelsaure (BASF, D. R. P. 
238980; C. 1911 II, 1287; Frdl. 10, 688). Man bringt ein Gemisch von 1 Tl. 3.8-Dibenzoyl. 
pyren (S. 461) und 8 Tln. A1C1 S in ein auf 166— 160* geheiztes Bad und halt 1 Stde. auf dieser 
Temperatur (Sch., D. R. P. 239761; C. 1911 II, 1498; Frdl. 10, 682; SoH., Beer, A. 894, 
164). Beim Erhitzen von 3.5.8-Tribenzoyl-pyren mit A1C1, auf 166 — 170° (SoH., 8.). — 
Darst. Man erhitzt 16 g 2.2'-Dimethyl-dianthrachinonyl-(l.l') mit 226 g gepulvertem Ate- 
kali und 255 g Alkohol 2 Stdn. unter Rückfluß auf 140—145°, verdünnt mit lVi 1 Wasser und 
bläst in die siedende Flüssigkeit Luft ein, bis sie entfärbt und der Niederschlag braun bis 
orangefarben geworden ist; Ausbeute quantitativ (Sch., JS. 48, 349). — Rotgelbe bis rot- 
braune Nadeln (aus Nitrobenzol). Verkohlt bei hoher Temperatur, ohne zu schmelzen 
(Sch., B. 48, 350). Löslich in 850 Tln. Biedendem Nitrobenzol, unlöslich in niedrigsiedenden 
Lösungsmitteln (Sch., B. 48, 350). — Gibt beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsaure (D: 1,7) 
und rotem Phosphor auf 165—176° Pyranthren (Ergw. Bd. V, S. 389) (Sch., B. 48, 352). 
Bildet mit alkal. Na a S,0 4 - Lösung sowie mit Zinkstaub und Natronlaug« bei gewöhnlicher 
Temperatur eine kirschrote, in der Hitze eine fuchsinrote Küpe (Sch., B. 44, 1448; vgl. a. 
Scholl, Tänzer, A. 488, 169 Anm. 3). Absorptionsspektrum der fuchsinroten Küpe: 
Grandmottoin, Ch. Z. 34, 1076. Die fuchsinrote Küpe liefert mit p-Brom-benzoylchlorid 
Bifl-[p-brom-benzoyloxy]-pyranthren (Syst. No. 938) (Sch., B. 48, 361). Färberisohes Ver- 
halten der beiden Küpen: Sch., B. 44, 1451. Überführung von Pyranthron in Chlor- 
derivate: BASF, D. R. P. 186696, 218162; C. 1907 II, 1133; 1910 1, 704; Frdl. 9, 798, 799; 
vgl. a. Schultz, Tab. 7. Aufl., No. 1244 (Indanthrengoldorange R). Durch Einw. von 
Brom auf Pyranthron bei 100° im Rohr (Scholl, B. 48, 362; M. 89, 231) oder in siedender 
Nitrobenzol -Lösung (BASF, D. R. P. 218162) bei 100° entsteht Dibrompyranthron 
(Indanthrenorange 4 R; vgl. Schultz, Tab. 7. Aufl., No. 1246). Überführung von 
Pyranthron in stickstoffhaltige Küpenfarbstoffe durch Nitrierung und nachfolgende 
Reduktion: Bayer & Co., D. R. P. 220580; C. 19101, 1471; Frdl. 9, 800; BASF, D. R. P. 
268504; G. 19141, 205; Frdl. 11, 711; durch Nitrierung, Reduktion und Benzoylierung: 
B. & Co., D. R. P. 227398; G. 1910 II, 1424; Frdl. 10, 644. — Die Lösung von Pyranthron 
in konz. Schwefelsäure ist kornblumenblau (BASF, D. R. P. 175067) und wird auf Zusatz 
von etwas Wasser rotviolett (Sch., B. 48, 350). 

2. Dioxo-Verbindungen C„H ia 0,. 

1. „Bx. Bx'-Dimethyl-pyranthron** CmHj.0,, b. neben- nn 

stehende Formel. JB. Aus 2.2'-Diäthyl-<iianthrachinonyl-(l.l , ) f""^ i^^i 

durch Erhitzen mit KOH, Alkohol und etwas Natriumacetat II II 

auf 260° und Einblasen von Luft in die wäßr. Lösung des ^^"^C^^-f^C-CK, 

Reaktionsproduktes l( Scholl, Potschtwattscheo, Lexko, M. rea .$ | $ 

32, 697). — Braune Flocken. Schmilzt weit oberhalb 300°. Sehr ' *"[ Y' f^ 1 

wenig löslich in tiefsiedenden Lösungsmitteln mit gelber Farbe ^^-^pfv^«.^ 

und grüner Fluorescenz, ziemlich leicht in siedendem Nitrobenzol. 

— Gibt mit alkal. Na 1 S t 4 -Lösung eine tiefviolette Küpe, aus der Baumwolle braungelb 
gefärbt wird. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist violett. 

2. „4.4' ~ Dimethyl - pyranthron" C SI H„0„ s. neben- 
stehende Formel. B. Aus 2.4.2'.4'-Tetramethyl-aianthrachino- 
nyl-(l.l') durch Erhitzen mit alkoh. Kalilauge auf 136° und 
Einblasen von Luft in die wäßr. Lösung des Reaktionsproduktes 
(Scholl, B. 48, 355). — Orangerote Nadeln (aus Nitrobenzol). 

— Gibt mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,7) und rotem Phosphor 
bei 165—175° Dimethylpyranthren (Ergw. Bd. V, S. 390). Gibt 
mit alkal. Na.S 1 4 -Lösung eine purpurrote Küpe, aus der 
Baumwolle goldgelb gefärbt wird. 

3. Dioxo-Verbindungen C M H n O a . 

1. 4.4-I>ibenzoyl-din a phthpt-(l.l')C u iI u Ö y ^ 

s. nebenstehende Formel. B. Aus Dinaphthyl-(l.r), C,H t C0-<( )-<( ^-CO-C^H, 
Benzoyl chlorid und A1C1 8 in CS, (Scholl, Seeb, A. 894, / \ / — \ 

171). Aus Dinaphthyl-(l.l / )-dicarbonsäure-(4.4 / )-di- > ' \ ' 

chlorid, Benzol und AlCl, in Nitrobenzol bei 70—75° (S*br, Scholl, A. 898, 89). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 146—147° (S., Sch.). —Gibt mit A1C1, bei 96—100° Violanthron (S. 466) 
(Sch., S.; 8., Sch.; Sch., D. R. P. 239761; 0. 1911 II, 1498; Frdl. 10, 682). — Die Lösung 
in konz. Schwefelsäure ist orangegelb (8., Sch.). 
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s. nebenstehende Formel. B. Aus Dmaphthyl-(l.l')- \ / — \ / 

dicarbonBiure-(5.6')-dichlorid, Benzol und A1C1 8 in C.H.-CO-/ N ( VCO'CJEL 

Nitrobenzol bei 70—80° (Sbeb, Scholl, A. 898, 94). * 6 N / x ' ^ 

— Blättchen (aus wäßr. Pyridin). F: 248—250°. Fast unlöslich in Alkohol, schwer löslich 
in Eisessig, leicht in Pyridin. — Verhalten gegen alkoh. Kalilauge bei 140°: S., Sch. Gibt 
beim Erhitzen mit A1C1 S auf 145° und Destillieren des Reaktionsproduktes neben anderen 
Produkten Benzanthron. — Die Lösung in konz. Schwefelsaure ist gelb. 

3. „Bz.Bz'-lMäthyl-pyr entthron" C M H M 0„ s. neben- ^-^^CO^^^ ^ 

stehende Formel. B. Aus 2.2'-Dipropyl-dianthrachinonyl-(l.l') f \ II 

durch Erhitzen mit KOH und Alkohol auf 250—260° und Ein- - ^kcAAc-c,!!, 
blasen von Luft in die wäßr. Lösung des Beaktionsproduktes n \\ 

(Scholl, Potschiwatjschbo, Lknko, M. 82, 704). — Gelb- CtHj-C^. ^-^.^C^^- - 
braunes Pulver. Sehr wenig löslich in tiefsiedenden Lösungs- | | | j 

mittein mit gelber Farbe und grüner Fluorescenz, ziemlich leicht "--' ""CO^ ^-^ 

in siedendem Nitrobenzol mit rotbrauner Farbe. — Die Lösung in konz. Schwefelsaure ist 
blau. Aus der tief rotvioletten Hydrosulfitküpe wird Baumwolle gelborange gefärbt. 



23. Dioxo- Verbindung C n H 2n -480 2 . 




3.9-Dibenzoyl-perylen C^HmO,, a. neben- <( \ — / >COC 6 H, 

stehende Formel. Zur Konstitution vgl. Zikks, w nCt / \ / \ 

Liknkb, Wolfbauer, B. 68, 326. — B. Aus Perylen ^«*V^ U '\ / \ / 

(Ergw. Bd. V, S. 363), Bensroylchlorid und A1C1 8 in CS, (Scholl, Sbkb, Wbitzenböck, B. 
48, 2208; Z., L., Wo., B. 68, 326). — Gelbe Tafeln (aus Nitrobenzol). F: 293° (Z., L., Wo.), 
280—285° (Sch., S., Wbi.). Die Lösung in Xylol fluoresciert grün (Sch., S., Wbi.). 



24. Dioxo- Verbindungen CnH 2ll -520 2 . 

1. Dioxo-Verbindungen C M H u O s . 

1. Isoviolanthron, „Isodibenzanthron" 

(Indanthrenviolett R extra; vgl. Schnitt, 
Tab. 7. Aufl., No. 1264) C^rL-O,, s. nebenstehende 
Formel. Zur Konstitution vgl. Scholl, Skeb, A. 
804, 128; Zthkb, Liknbr, Wolpbatteb, B. 68, 323. — B. Durch Einw. von alkoh. Kalilauge 
oder Natriumäthylat-Lösungauf z- Chlor -benzanthron (aus Benzanthron, Hptw. Bd. VII, 
S. 519), auf z-Brom-benzanthron oder auf z.z-Dibrom-benzanthron (Hptw. Bd. VII, 8. 519) 
bei 110— 150° (BASF, D. R. P. 194252; C. 10081, 1013; Frdl. 0,826). — Dunkelviolettes Pulver. 
Sehr wenig löslich in organischen Lösungsmitteln, löslich in Nitrobenzol mit rotvioletter 
Farbe und braunroter Fluorescenz. — Gibt eine blaue Hydrosulfitküpe, aus der Baumwolle 
rötlichviolett gefärbt wird (BASF, D.R.P. 194262). Liefert mit Chlor oder Sulfurylchlorid in 
Nitrobenzol bei 50 — 60° Dichlorisoviolanthron, mit Brom bei 150° unter Druck oder in sieden- 
dem Nitrobenzol Dibromisoviolanthron (BASF, D. R. P. 217570; C. 101OI, 590; Frdl. 0, 
827). Gibt mit konz. Salpetersäure in Nitrobenzol oder konz. Schwefelsäure bei 50 — 60° 
eine Nitroverbindung, die Baumwolle aus der blauen Küpe grünlichblau färbt (BASF, D. R. P. 
234749; C. 10111, 1770; Frdl. 10, 686); das aus der Nitroverbindung durch Reduktion mit 
Natriumsulfid erhaltene Aminoderivat ist ebenfalls ein grünlichblauer Küpenfarbstoff 
(BASF, D. R. P. 234749) und liefert bei der Umsetzung mit Athyljodid, Benzvlchlorid 
oder Formaldehyd violette Küpenfarbstoffe (BASF, D. R. P. 267418; C. 10141, 90; Frdl. 
U, 696). Chlorierung der nach D. R. P. 234749 erhaltenen Nitroverbindung: BASF, D. R. P. 
280647; C. 10161, 75; Frdl. IS, 484. — Die Losung von Isoviolanthron in konz. Schwefel- 
säure ist grün (BASF, D. R. P. 194252). 

Diohloriaoviolanthron (Indanthrenbrillantviolett RR; vgl. Schultz, Tab. 7. Aufl., 
No. 1265) CuHwOaCL. B. Aus Isoviolanthron und Chlor oder Sulfurylchlorid in Nitrobenzol 
bei 50— 60° (BASF, D. R. P. 217570; C. 1010 1, 690; Frdl. 9, 827). — Indigoblaue Kryställ- 
chen (aus Nitrobenzol). Löslich in Nitrobenzol mit fuchsinroter Farbe und rotbrauner 
Fluorescenz. — Färbt Baumwolle aus der blauen Hydrosulfitküpe rötlichviolett. — Die 
Losung in konz. Schwefelsäure ist grün. 
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Dibromisoviolanthron (Indanthren violett B; Tgl. Schultz, Tab. 7. Aufl., No. 1266) 
Cj4HwO.Br.. B. Aus Isoviolanthron durch Erhitzen mit Brom auf 160° unter Druck oder 
durch Kochen mit Brom in Nitrobenzol (BASF, D. R. P. 217570; C. 1910 1, 590; Frdl. 9, 
827). — - Dunkelblaues Pulver. Löslich in Nitrobenzol mit fuchsinroter Farbe und rotbrauner 
Fluorescenz. — Färbt Baumwolle aus der blauen Hydroeuliitküpe bläulichviolett. 

2. Violanthron, „IHbenzanthron", früher ,-,« / \_V \ nn 

als Violanthren bezeichnet (Indanthren- / co \ / \ /~~ cu \ 

dunkelblau BO, vgl. Schultz, Tab. 7. Aufl., No. / \. / \ ' \ / \ 

1262) C M H M O x , s. nebenstehende Formel. Zur \ / ^ / N ' \ ' 

Konstitution vgl. Scholl, Säbb, M . 88, 5; A. 804, 129, 171. — B. Aus Benzanthron durch 
Eintragen in geschmolzenes Kanumbydroxyd bei 180° und Erhitzen auf 230 — 240° (Bally, 
JS. 88, 196; BASF, D. R. P. 186221; C. 1907 II, 767; Frdl. 9, 824) oder durch Erhitzen 
mit Kaliumhydroxyd in siedendem Anilin, Pyridin oder Naphthalin (BASF, D. R. P. 290079; 
C. 19161, 351; Frdl. 12, 481). Aus 4.4'-DiDenzoyl.dinaphthyl-(l.l') durch Erhitzen mit 
8 Tln. A1CI, auf 95—100« (Sch., D. R. P. 239761; 6. 1911 II, 1498; Frdl. 10, 682; Soh., S., 
A. 894, 172; S., SoH., A. 898, 91). — Blauschwarze Krystalle (aus Nitrobenzol), Nadeln (aus 
Chinolin). Löslich in Nitrobenzol mit blauer Farbe und rotbrauner Fluorescenz (Soh., S., 
A. 894, 172). — Durch Oxydation mit Salpeterschwefelsaure oder mit Braunstein in konz. 
Schwefelsäure entsteht ein schwach olivfarbener Küpenfarbstoff (BASF, D. R. P. 259370; 

C. 1918 I, 1743 ; Frdl. 11, 698), der beim Erhitzen mit Borsäure in hochsiedenden Lösungs- 
mitteln (BASF, D. R. P. 260020; O. 1918 1, 2010; Frdl. 11, 699), beim Bromieren oder beim 
Erhitzen mit Borsaure und nachfolgenden Bromieren (BASF, D. R. P. 280710; G. 1916 1, 
32; Frdl. 12, 482) grüne Küpenfarbstoffe liefert. Violanthron liefert beim Erhitzen mit 
Jodwasserstoffsäure (Kp: 127°) und etwas rotem Phosphor auf 190° Violanthren (Ergw. 
Bd. V, S. 392) (S., Sch., A. 898, 91 Anm. 2). Gibt mit alkal. Na s S t 4 -Lösung eine rotviolette, 
rot fluorescierende Küpe, aus der Baumwolle bläulichviolett gefärbt wird (BASF, D. R. P. 
185221; Soh., S., A. 894, 172). Absorptionsspektrum der Küpe: Grandmougxh, Ck. Z. 
84, 1076. Durch Einw. von Sulfurylchiorid auf Violanthron in Nitrobenzol bei 60 — 70* 
entsteht Indanthrenviolett RT (vgl. Schultz, Tab. 7. Aufl., No. 1263) (BASF, D. R. P. 
177574; C. 1906 II, 1796; Frdl. 8, 375; vgl. a. D. R. P. 402640;Fntt. 14, 894). Durch Nitrieren 
von Violanthron mit Salpetersäure (D: 1,48) in Eisessig bei 60° erhält man Anthragrün B 
(vgl. Schultz, Tab. 7. Aufl., No. 1267) (BASF, D. R. P. 185222; C. 1807 II, 768; Frdl. 9, 
830; vgl. a. BASF, D. R. P. 402641; Frdl 14, 895), das durch Behandeln mit Hypochlorit 
auf der Faser in Indanthrenschwarz B (Schutte, Tab. 7. Aufl., No. 1268) übergeht (BASF, 

D. R. P. 226215; G. 1810 II, 1172; Frdl. 9, 1200). Anthragrün B liefert mit Sufiurylchlorid 
in Nitrobenzol bei 90—95° (BASF, D. R. P. 280647; C. 1916 I, 75; Frdl 12, 484) oder mit 
A1C1 S in Nitrobenzol bei 180—185° (BASF, D. R. P. 275537; C. 1914 II, 100; Frdl 12, 483; 
vgl. a. D. R. P. 402641) graublaue Küpenfarbstoffe, mit formaldehydsulfoxylsaurem Natrium 
einen braunen Küpenfarbstoff (BASF, D. R. P. 268224; C. 19141, 206; Frdl 11, 697). Das 
durch Reduktion von Anthragrün B (beispielsweise mit Na,SO s ) entstehende Aminoderivat 
des Violanthrons gibt mit A1C1, in Nitrobenzol bei 180 — 185° einen grünlichgrauen Küpen- 
farbstoff (BASF, D. R. P. 275537), mit Äthyljodid, Benzylchlorid, Benzoylchlorid (BASF, 
D. R. P. 267418; G. 1814 1, 90; Frdl 11, 696) und mit o-Chlor-benzaldehyd (BASF, D. R. P. 
284700; C. 1916 H, 111 ; Frdl. 12, 483) rote bis rotviolette Küpenfarbstoffe, mit formaldehyd- 
sulfoxylsaurem Natrium einen braunen Küpenfarbstoff (BASF, D. R. P. 268224). — Die 
Lösung von Violanthron in konz. Schwefelsäure ist blauviolett (Sch., S., A. 894, 172). 



25. Dioxo-Verbindnngen dH^-wC^. 

1. Dioxo-Verbindungen CjgHjjO,. 

1. 3.8-IH-a-naphthoyl-pyren CmH.,0,, . — . . — . 

s. nebenstehende Formel 1 ). B. Neben 3.10-Di- \ > • ( > \~^ 0_ \ / 

o-naphthoyl-pyren bei der Umsetzung von Pyren / N-CQ \ / \ / / \ 

mit a-Naphthoylchlorid und A1C1, in CS, (Scholl, ^ / ^ — / \ ' 

Sob, A. 894, .165). — Hellgelbe Blättchen (aus Nitrobenzol). F: 271,6—273°. Unlöslich 
in Eisessig. — Gibt beim Erhitzen mit 4 Hn. AlCl, auf 140° ,,5.6;5'.6'-Dibenzo-pyranthron" 
(S. 467). — Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist bläulichrot. 

2. S.lO-Di-a-naphthoyl-pyrenCagHuO^ / \ 

s. nebenstehende Formel l ). B. s. o. — Gelbe ^ <? 

Blättohen (aus Xylol). F: 219—220° (Scholl, < >CO- 

') Besifleraog des Pyreni in diesem Handbuch s. S. 305 Anm. 
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Seer, A. 304, 166). Löslich in siedendem Eisessig, leichter in siedendem Xylol, löslich in 
20 Tln. Phenylhydrazin. — Löslich in konz. Schwefelsäure mit bläulichroter Farbe; gibt beim 
Erhitzen mit konz. Schwefelsäure eine in Wasser lösliche Sulfonsäure. Reagiert nicht mit 
Phenylh ydrazin. 

3. 3.8-IH-ß-naphthoyl-pyren C ag H zt 2 , 
s. nebenstehende Formel 1 ). B. Neben 3.10-Di- 
/?-naphthoyl-pyren durch Umsetzung von Pyren 
mit /J-Naphthoylchlorid und A1C1 3 in CS, 
(Scholl, Seer, A. 804, 168). — Gelbe Nadeln 
(aus Nitrobenzol). F: 289°. Schwer löslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln. — Gibt 
mit 8 Tln. A1C1 S bei 145° „7.8;7'.8'-Dibenzo-pyranthron" (s. u.). Liefert mit siedendem 
Phenylhydrazin ein in gelben Blättchen kristallisierendes Phenylhydrazon. — Die Lösung 
in konz. Schwefelsäure ist fuchsinrot. 

4. 3.10 - JH - ß - naphthoyl - pyren 
CsgHuO., s. nebenstehende Formel 1 ). B. s. o. — 
Gelbe Krystalle (aus Eisessig). F: 195,5—197° 
(Scholl, Seer, A. 304, 1-70). Löslich in Benzol. 
— Bildet ein orangegelbes Pikrat. 
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2. 10.10- Dioxo-3.3'-diphenyl-9.10.9'.10'-tetrahydro-dianthranyl- (9.9) 

3.3'-Diphenyl-9.9'-dihydrO-dianthron 0*011^02, s. nebenstehende Formel. B. 

Aus 2-Phenyl-anthron-(9) durch Oxydation mit Fernchlorid in 

siedendem Eisessig (Scholl, Neovius, B. 44, 1084). Neben 

2-Phenyl-anthrachinon bei der Oxydation von 2-Phenyl- 

anthron-(9) mit Chromsäure in Eisessig bei gewöhnlicher 

Temperatur (Sch., N., B. 44, 1083). — Krystalle (aus Toluol). I 

F: 222 — 222,5°. Unlöslich in wäßr. Natronlauge; löst sich leicht in alkoh. Kalilauge unter 

Enoligierung mit rötlichgelber Farbe und wird aus der Lösung durch Wasser wieder gefällt. 

3. t0.10'-Dioxo-1.r-dimethy|.4.4'-di-p-tolyl-9.10.9M0'-tetrahydro-dian- 
thranyl-(9.9'), I.l'-Dimethy 1-4.4' -di-p-tolyl - 9.9' - d i h y d ro-dianthro n 



C44H34O2, s- nebenstehende Formel. B. Aue 4- Methyl- 
l-p-tolyl-anthron-(9) durch Oxydation mit Ferrichlorid in 
essigsaurer Lösung (SeEr, M. 83, 545). — Blättchen (aus 
Eisessig). F: 237°. Unlöslich in verd. Natronlauge; geht bei 
längerem Kochen mit alkoh. Kalilauge in LöBung. Löslich in 
konz. Schwefelsäure mit roter Farbe, die beim Aufbewahren 
oder bei kurzem Erwärmen in Violett übergeht. 



CO 



CH 



C 6 H 4 *CH a 



0H 3 



26. Dioxo-Verbindungen C n H 2 n-6a0 2 . 



Dioxo-Verbindungen C^H^O,. 

1. «Ö.6; ß'.6'-JMbemo-pyranthron u C 8 gHj g 4 , ," 
b. nebenstehende Formel. B. Man erhitzt 3.8-Di-a-naph- I 
thoyl- pyren mit 4 Tln. A1C1, auf 140° (Scholl, Seer, i' 
A. 804, 166). — ■ Braunes, undeutlich krystallinisches L 
Pulver (aus Nitrobenzol). Ziemlich leicht löslich in sieden- 
dem Pyridin. — Gibt mit alkal. Na s Sj0 4 -Lösung ein röt- 
lichblaues, schwer lösliches Küpensalz, das Baumwolle 
orangerot anfärbt. — Die Lösung in konz. Schwefelsäure 

ist blau. 

2. „7.8; 7'. 8' -IHbemo-py ranthron" C 8? H 18 0., 

s. nebenstehende Formel. B. Man erhitzt 3.8-Di-/?-naphthoyl- I 
pyren mit 8 Tln. A1C1 ? auf 145—155° (Scholl, Seer, A. f 
304, 170). — Undeutlich krystallinieches, braunes Pulver | 
mit grünem Oberflächenglanz (aus Nitrobenzol). — Gibt 
mit alkal. Na l S t 4 -Lösung ein fast unlöslich blaues Küpen- 
salz, das Baumwolle orangerot bis braunrot färbt. 

') Bezifferung des Pyren» in dienern Handbuch s. S. 305 Anni. 
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27. Dioxo-Verbindung CnH^-esO* 

Diphenylpyranthron CuHmO,, b. nebenstehende FormeL ^^,00.^^ 
B. Durch Enrtrmen von 2.2'-Dibenw>yl-diantnrachinonyl-(l.l / ) I | 11 

mit alkal. Na-S^-Lösung auf 60--80* und Einblasen von ^^^C-^y^^C • CH, 
Luft in die erhaltene Losung (BASF, D. B. P. 278424 ; 0. 1914 H, r w . J| I J* 
1014; JVrfJ. 18, 601). — Braunmlbe Nadeln (aus Nitrobenzol). °« n » TT 1^1 
Ziemlich leicht löslich in siedendem Nitrobenzol, Triohlorbenzol \AnnXJ 

und Anilin, kaum löslich in niedrigsiedenden Lösungsmitteln, ^° 

unlöslich in Wasser. — Färbt Baumwolle aus der rotvioletten Küpe gelb. — Die rötliohblaue 
Lösung in kons. Schwefelsaure wird auf Zusatz von Wasser rotviolett. 



C. Trioxo-Verbindungen. 

1. Trioxo-Verbindungen QnHjjn-eO». 

0C«CH-\ 

1. Cyclopentantrion-(l.2.4) C 6 H 4 0, = i J>Cö bezw. desmotrope Formen. 

OC— CBr^ 
8.8.ö-Tribrom-oyolopentantrion-CL2.4) C,HO,Br, =» rJ'.mrRr/* 30 bw!W '' desmo * 

trope Formen (S. 868). 

HOOtCBrv 

a) 2.4.4-Tribrom-cyclopenten-(l)-ol-(l)-dion-(3.5) C.HO.Br, = (Jj-CBr /°°' 

Diese Formel wird von Moobb, Thomas (Am. Soe. 80, 981) der im Hptw. (8. 853) als 3.3.5-Tri- 
brom-oyclopentantrion-(1.2.4) registrierten Verbindung zugeschrieben. 

Of * CBr 

b) 2.6.5-Tribrom-oyolopenten-(l)-ol-(l)-dion-(3.4) C,HO,Br, ■> ^a CB JC'OH. 

Diese Konstitution kommt der Xanthogallols&ure 1 ) von Sthmhottsk (A. 177,19*) (Hptw. 
Bd. VI, 8. 1079) sowie der im Bjotw. (Bd. VI, 8. 1079) irrtümlich als (LHjOjB^ bezeichneten 
Verbindung C,H,0,Br 4 von Thktosk (A. 846, 346) zu (MooKX, Thomas, Am. Soe. 89, 
979, 980). — B. Aus 1.2.6.6-Tetrabrom-cyolopenten-(l)-dion-(3.4) („Xanthogallol", S. 821) 
durch Behandlung mit Sodalösung (M., Tho., Am. Soe. 80, 997; vgl. Stkhhottsb, A. 177, 
194; Thbttbxr, A. 845, 345). Aus l-Chlor-2.ö.6-tribrom-cyclopenten-(l)-dion-(3.4) („Chlor- 
xanthogallol", S. 321) durch Einw. von Sodalösung (M., Tho., Am. Soe. 89, 980). Aus dem 
Dimethylaoetal (S. 489) durch Behandlung mit rauchender Schwefelsaure (M-, Tho., Am. Soe. 
89, 998). — Verfilzte Nadeln mit 2 1 /« BLO (aus feuchtem Benzol -f- Ligroin), die beim Trocknen 
über H«S0 4 im Vakuum, bei vorsichtigem Erwarmen oder beim Bebandeln mit kons. 
Schwefelsaure wasserfrei werden (M., Tho.) ; wasserfreie Nadeln (St.) oder Prismen (aus Benzol) 
(Trau.). Schmilzt wasserhaltig bei 70° (ML, Tho.), 72* (Trau.), wasserfrei bei 188—137* 
(ML, Tho., Am. Soe. 89, 998), 131° (Thäu.), 130* (St.). Leicht löslich in Äther, fast unlöslich 
in Ligroin und Wasser; 1 s löst sich in 70— 100cm» Benzol and in 12 em* Nitrobenzol (M., Tho., 
Am. Soe. 89, 998). Kryoskopisohes Verhalten in Benzol und Nitrobenzol: M., Tho., Am. Soe. 
89, 999. — Wird durch Wasser allmählich zersetzt (ML, Tho., Am. Soe. 89, 998). Entfärbt 
KMnO t -Lösung (M-, Tho.). Gibt beim Erwarmen mit Bromwasser Oxalsäure und Pentabrom- 
aoeton (M., Tho.). Liefert bei längerer Einw. von verd. Alkali 2.4.4-Tribrom-1.3-dk>xo-butan- 
oarbonsaure-(l) (M-, Tho., Am. Boe. 89, 1005). Gibt beim Erwärmen mit Acetanhydrid 
das Aoetat des 2.5.6-Tribrom-cyclopenten-(l)-ol-(l)-dions-(3.4) (Syst. No. 769) (M., Tho., 
Am. Soe. 89, 1000; vgl. Haotzsch, Sohkithb, B. 80, 2038). Liefert bei der Umsetzung 
mit Anilin in Alkohol neben etwas Oxanilid das Anilin««.!» der Xanthogallolsaure (Syst. No. 
1598), das beim Umkrystallisieren in ein Hydrat des XanthogsUolrtureanüs (Syst. No. 1804) 
übergeht; reagiert analog mit p-Toluidin (ML, THO., Am. Soe. 89, 1001; 1003; vgl. Trau., 
A. 848, 346). — Ba(C 8 0,Br,),+aq (M., Tho., Am. Soe. 89, 1000; vgl. St., A. 177, 196; 
H., Sch., B. 80, "**"" 



*) Nach dem Literatur-Soblufiterniiii des Ergansungnrerks [1. L 1920] sthrtiban HAirmOH, 
Btbassbb (4.488, 203) dar Xanthogsllolrtti» die Konttftatfon etaes &JJi-Tribro«B-eyclopan- 
taatifau- (1.9.4) su, da ste keine ausgesprochenen Enol-Beaktioaen satgt. 
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1 (oder 2)-Dimethylaoetal des 3.3.6-Tribrom-oyolopentantrion8-(L2.4) CjHjOJJr^ 
OO— CBrjv (CH.-0).C~CBr~ 

<CH,0),CCHBr> CO ^ OCCHBr^ taw " *"«*«*• Formen ' Diefle Kon " 

Btitution kommt der im Upfr». (Bd. VI, 8. 1079) beschriebenen Verbindung CgHgOVBr« 
von Thxubkb (A. 245, 339) zu (Moorb, Thomas, Am. Soc. 39, 979, 980). — B. Aus den 
Dimethylacetalen des 1.2.5.5-Tetrabrom-cyclopenten-(l)-dions-(3.4) und des l-Chlor-2.6.6-tri- 
brom-cyclopenten-(l)-dions-(3.4) durch Erwarmen mit 10%iger Natronlauge auf 50 — 80° 

21., Tho., Am. Soc. 89, 995; vgl. Thett., A. 246, 339). — Wasserhaltige Krystalle (aus 
ther •+- Ligroin oder aus verd. Methanol); wird über Schwefelsaure wasserfrei. Schmilzt 
wasserhaltig bei 96—102°, wasserfrei bei 105—106° (M., Tho.). — Gibt beim Behandeln 
mit rauchender Schwefelsäure Xanthogallolsäure (S. 468) (M., Tho.). Liefert mit Chlorwasser- 
stoff in Methanol das l-Methyläther-3(oder 4)-dimethylacetal des 2.6.5-Tribrom-cyclopen- 
ten-(l)-ol-(l)-dions-(3.4) (Syst. No. 769) (M., Tho.; vgl. Thbtt.). 

2. Trioxo-Verbindungen C e H 6 Oa. 

1 . Cycloheaeantrion-(1.3.ß) C 6 H s O, = H,Ck^Q ] CH*^ 00 *** desmotro P mit Phloro- 
glucin, Ergw. Bd. VI, S. 545. 

2.2.4.4.6.6 - Hexaehlor - oyolohexantrion - (1.3.5) , „Hexaehlorphlorogluoin" 
C,0 8 C1, = Cl,CkC^Q!Q^iP>CO (S. 864). Magnetische Susceptibilität : Pascal, Bl. [4] 
11. 161 1 ). 

OCCO\ 

2. l-Methyl-cyclopentantrion-(2.3.ö) C,H a O, = i -, n /CH • CH, bezw. des- 

motrope Formen (S. 855). B. In geringer Menge bei längerem Erhitzen von Propionyl- 
brenztraubensäureäthylester für sich oder mit Natriumäthylat (Kotz, Lshlex, J. fr. [2] 
90, 391). 

3. Trioxo-Verbindungen C 7 H 8 8 . 

1 . l-Methyl-cycloheacantrion-(2.3.6) CjHgOj = H 8 C<^ '. co> CH * CK * ist ***' 
motrop mit 2.3.6-Trioxy-toluol. 

1.4.4.5.5 - Pentaohlor - 1 - methyl • oyolohexantrion - (2.3.6) C,H.O.CL = 
CO— CO 

^•^^OCl [•CO^-*-^'^»" ^' ^ >urc * 1 Einleiten von Chlor in eine mit konz. Salzsäure ver- 
setzte Lösung von 3-Chlor-2-oxy-5.6-diamino-toluol in Eisessig (Ztncke, Schübmanu, A. 
417, 244). — Gelbe Tafeln (aus Petrolätber). F: 68°. Leicht loslich in den gebräuchlichen 
Lösungsmitteln. Die Lösung in Methanol ist farblos, die Lösungen in Eisessig und Petrol- 
ätber sind gelb. — Liefert bei der Reduktion mit Zinnchlorür und Salzsäure 5-Chlor-2.3.6-tri- 
oxy-toluol. 

2. l-Methyl-cycloh<xcantri*n-(2.4.5) CjHgO, = OC<J^?Qg ) >CH-CH i ist des- 
motrop mit 2.4.5-Trioxy-toluol. 

1.8.8.6.6 • Pentaohlor - 1 - methyl - oyolohexantrion - (2.4.5) CfH a O s Cl s = 

OCk^Qo'o^^CCl'CH,. B. Durch Einleiten von Chlor in eine mit konz. Salzsäure versetzte 

Lösung von 3-Chlor-2-oxy-4.6-diamino-toluol in Eisessig (Znrcxx, Schübmaxv, A. 417, 
249). — Hellgelbe Tafebi und Prismen (aus Petroläther). F:78°. Leicht löslich in den gebräuch- 
lichen Lösungsmitteln. Die Lösungen in Alkohol und Methanol sind farblos, die Lösungen 
in Eisessig und Benzol gelb. — Liefert bei der Reduktion mit Zinnchlorür und Salzsäure 
3.6-Diehlor-2.4.5-trioxy-toluol. 

3. l-Methyl-cyclohexantrion-(2.4.6) C^HgO, = OCk^§ , ;§|}>CH-CHg ist des- 
motrop mit 2.4.6-Trioxy-toluol, Ergw. Bd. VI, S. 549. 

1.3.8.5.5 - Pentaohlor • 1 - methyl • oyolohexantrion • (2.4.8) C,H t O s Cl s = 
OC< C ^»] C j^>CCl-CH, (S. 856). Brechungsindices der Krystalle: Boixand, M, 81, 407. 

')■ Im Original als Hexaohlorhexantrion beieichnet; Konstitution nach Priv.-Mitt. yon Pascal. 
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OCCH(CH.k 
4. 1.3 -Mtnethyl-cyclopentantrion- (2.4.5) CjHgOj - Q^.Qg^g v/ c0 hezv - 

desmotrope Formen (8. 856). B. Durch Erhitzen der Natriumverhindung des Propionyl- 
brenztrautensäureäthylesters mit Methyljodid (Körz, Leuten, J. pr. [2] 00, 360). — Nadeln 
(aus Essigester). F: 142°. — Geht hei längerem Erhitzen über den Schmelzpunkt in eine 
Verbindung C T H 8 O a (4.5-Dioxo-3-methyl-2-äthyliden-tetrahydrofuran T) über, die bei 
ca. 68° schmilzt und in Gegenwart von Palladium ca. 2 Atome Wasserstoff aufnimmt. 

4. Trioxo-Verbindungen CgH^O,. 

1. 1.1 - Mmethyl - cyclohexarUrion - (2.4.6) , Fllicinsüure C 8 H M O s *=» 
OC<^^»;^^>C(CH,), beiw. desmotrope Formen (8. 856). 

8. 856, Z. 9 v. u. statt „C K H K lt (Syst. No. 4865)" lies „C^H^O^ (Bd. VIII, 8. 576)". 

2. 1.1- iMmethyl-cyclohexantrion- (3.4.6) C 8 H„O a = OC<co'. £§*><! (CH»), 
bezw. desmotrope Formen. 

4-Oxim des l.l-Dimethyl-oyolohexantrionB-(8.4.5), Isonitroso-dimethyl-dihydro- 

resoroin („Dimethylviolansäure") C 8 H u O^ = HON:C<^q^»>C(CHj), (8. 858). 

B. {Man löst 20 g DimethyldihydroresoTcin (Haas, Soc. 91, 1437); vgl. Lefschitz, 

B. 46, 3246). — Gelbliche Nadeln (auB Äther + Petrolather). F: 87°. Löslich in WasBer 
und in organischen Lösungsmitteln außer Petrolather mit gelber Farbe. Absorptions- 
spektrum der Lösung in Methanol: L., B. 46, 3234. Elektrische Leitfähigkeit in Wasser 
und in Methanol bei 25°: L., B. 46, 3241, 3245; PK Ch. 87, 566. Elektrolytische Disso- 
ziationskonstante k in Wasser bei 25°: 3,95 X 10-* (L., B. 46, 3242). — Zersetzt sich beim Auf- 
bewahren an der Luft allmählich (L., B. 46, 3246). Durch Umsetzung des Silbersalzes mit 
Methyljodid in Chloroform erhalt man einen Methyläther C,H ls O,N (s. u.) (L, B. 46, 3246). 
— Zur Konstitution der Salze vgl. L., B. 46, 3236; Ph. Ch. 87, 562. — NH 4 C 8 H, O 8 N 
fS. 858). Löslich in Methanol und Alkohol mit grüner (Haas, Soc. 91, 1438), in Wasser 
mit blauer Farbe (L., B. 46, 3239). — Elektrische Leitfähigkeit des Lithiumsalzes in 
Methanol bei 25*: L, Beck, Helv. 2, 142. — Blaues Natriumsalz NaC.H I0 O,N. 
B. Man löst 1 Mol Dimethyldihydroresorcin und 1 Mol Natriumnitrit in Natronlauge, 
setzt Salpetersäure zu, bis die blaue Lösung sich zu entfärben beginnt, und macht wieder 
alkalisch (L., B. 46, 3247). Blaue BJättchen (aus Wasser). Leicht löslich in Wasser, ziemlich 
leicht in Methanol, unlöslich in absol. Alkohol. Kryoskopisches Verhalten in Methanol: L., 
B. 46, 3238. Absorptionsspektrum in Methanol: L., B. 46, 3234. Elektrische Leitfähigkeit 
in Wasser und Methanol bei 26°: L., B. 46, 3245; Ph. Ch. 87, 566, 571 ; L., Bkck, Helv. 2, 142. 
Magnetische Susceptibilitat : L., Rosbnbohm, Z. EL Ch. 21, 500. Die blaue Lösung in Methanol 
wird beim Auf bewahren grün und enthält dann das grüne Natriumsalz. — Grünes Natrium - 
6alzNaC„Hj 0»N. B. Aus dem blauen Natriumsalz beim Aufbewahren der Lösung in Methanol 
(L., B. 46, 3247). Grüne Blättchen. In Methanol leichter löslich als das blaue Natriumsalz, 
unlöslich in absol. Alkohol. Kryoskopisches Verhalten in Methanol: L., B. 46, 3238. Ab- 
sorptionsspektrum in Methanol: L., 23. 46, 3234. Elektrische Leitfähigkeit in Methanol 
bei 25«: L., B. 46, 3245; PA. CA. 87, 571. Magnetische Susceptibilitat: L., B. — KC 8 H 10 O»N 
(S. 858). Grünblaues Krystallpulver (aus Alkohol) (L., B. 46, 3247). — Cvi(Cja i0 O^i) r 
Braune bronzeglänzende Blättchen (L., B. 46, 3248). Schwer' löslich in Wasser mit rotbrauner 
Farbe. — AgCgH, O s N-f 2H t O. Dunkelgrünes, mikrokristallines Pulver (L., B. 46, 3248). 
Verpufft etwas oberhalb 100°. Sehr wenig löslich in Wasser mit blauer, ziemlich leicht in 
Chloroform mit grüner Farbe. Zersetzt sich in Lösung leicht. — MgfCaHwOjN),. Hell kupfer- 
rote Blättchen (aus Pyridin + Äther) (L., B. 46, 3248). Löslich m Wasser mit rotvioletter, 
«ehr wenig löslich in Methanol mit roter Farbe. Elektrische Leitfähigkeit in Wasser und 
in Methanol: L., B. 46, 3244. Magnetische Susceptibilitat: L., R. 

Methyläther C 8 H, 8 8 N. B. Aus dem Silbersalz des Isonitroso-dimethyldihydro- 
resorcins und Methyljodid in Chloroform (L., B. 46, 3246). — Gelb, krystallinisch (aus Chloro- 
form + Petrolather). F: 92°. Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln außer Petrolather. 

5. Trioxo-Verbindungen C,H 1S 8 . 

1. 1.1.3-Trtmethyl-cyclohex*ntrion-(2.4.6), Methylflticinaäure C,H„0 8 — 
oc< CH(CH 3 ^CO >C(CHs)j bÄW> deBmotrope Formen (8. 85$). 

S. 859, Z. 6—6 v. u. statt „Syst. No. 4866" lies „Bd. VIII, 8. 676". 
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(CH,),C— C0 X _ 
2. 1.1.2.2-Tetramethyl-cyclopentantrion-(3.4.5) C 9 H 12 3 = *.L „ f S)VO. 

(CH 3 ) 2 L — CO 

Diaoetat des 1.1.2.2-Tetramethyl-eyclopentandiol-(5.6)-dions-(3.4) C 13 H lg 6 = 
(CH,).C-C(0-CO-CH,) 2X , , 

nti Vi /W C0 - B - Beim K° c ^en von 5.5-Dibrom-1.1.2.2-tetramethyI- 

(CH 3 ) a C — — — — — — CO' 

cyclopentandion-(3.4) mit alkoh. Natriumacetat-Lösung (Francis, Willson, Soc. 103, 2246). 
— Krystalle (aus Essigsäure). F: 100 — 102°. ■ — Liefert bei der Einw. von Alkali einen Sirup, 
aus dem sich eine kleine Menge einer bei 67° schmelzenden Substanz abscheidet. 

6. Trioxo-Verbindungen C 10 H 14 O 3 . 
1 . 1.1 - Dimethyl -4- acetyl - cycloheocandion - (3.11) , IHmethyl- C- acetyl - 

dihydroresorcin C 10 H 14 O 3 = (CH 3 ) 2 C<^S\ qq>CH • CO • CH 3 bezw. desmotrope Formen 

(S. 860). Hat wahrscheinlich die Konstitution (CH 3 ) 2 C<^JJ*;^>C:C(OH)-CH 3 (Cross- 

LEY, RENOUF, Soc. 101, 1525). — B. (Beim Erhitzen von Dimethyldihydroresorcin (Dieck- 
mann, Stein, B. 37, 3380}; C, R., Soc. 101, 1529). Aus der Verbindung C 20 H 26 O 5 (s. S. 314 bei 
Dimethyldihydroresorcin) beim Erhitzen mit alkoh- Kalilauge (C, R-, Soc 101, 1530). — ■ 
Kp 23 : 138°. Verhält sich bei der Titration mit Alkali in alkoh. Lösung wie eine einbasische 
Säure. — Reagiert nicht mit Brom in siedendem Chloroform (C, R., Soc. 101, 1530). Liefert 
beim Eindampfen mit konz. Ammoniak das Monoimid (s. u.) (C, R., Soc. 101, 1531). Gibt 
mit 1 Mol Hydroxylaminhydrochlorid und 1 Mol Natronlauge in verd. Alkohol das Monoxim 

H 2 C-CO-C:C(CH 3 ) N H 2 C • CO • C • C(CH,^ 

' (CH 3 ) 2 C-CH 4 -C=---=-N / ' (CH 3 ) 2 C-CH 2 -C ; " 

(s.u.) und ein Isoxazolderivat der Formel I oder II (Syst. No. 4274); beim Kochen mit je 
3 Mol Hydroxylaminhydrochlorid und Eisessig in Alkohol entsteht das Oxim dieser Verbin- 
dung (C, R., Soc. 101, 1532). Liefert bei der Umsetzung des Silbersalzes mit Methyl Jodid 
in Äther l.l-Dimethyl-4-[a-methoxy-äthyliden]-cyclohexandion-(3.5) oder 3-Methoxy-l.l-di- 
methyl-4-acetyl-cyclohexcn-(3)-on-(5) (Syst. No. 769) (C, R., Soc. 101, 1530). Liefert mit 

III H ^ C °' ( f C(CHs) \N-CH IV H 2 C.COC-C(CH 3 ) 

" (CH 3 ) 2 C-CH 2 -C— N/ 6 s ' (CHaJ.C-CH.-C-N^H,)/ 

1 Mol Phenylhydrazin in Alkohol bei gewöhnlicher Temperatur das Monophenylhydrazon 
(Syst. No. 1976) und das Pyrazolderivat der Formel III oder IV (Syst. No. 3566), mit je 3 Mol 
Phenylhydrazin und Eisessig in heißem Alkohol das Phenylhydrazon dieser Verbindung 
(C, R., Soc. 101, 1528, 1534; vgl. Dieckmann, Stein, B. 37, 3381). — AgC, H, 3 3 (C, R., 
Soc. 101, 1530). 

Monoimid C w H 15 2 N = (CH 3 ) a C<gg* C(:N ^>CHCOCH 3 oder 

(CH,)iC<^»'.QQ>CH'C{:NH)-CH a . B. Beim Eindampfen einer Lösung von 1.1-Di- 

methyl-4-acetyI-cyclohexandion-(3.5) in konz. Ammoniak (Crossley, Renouf, Soc. 101, 
1531). — Nadeln (aus Wasser). F: 133°. Leicht löslich in kaltem Alkohol, Aceton, Chloro- 
form und Essigester und in warmem Wasser oder Benzol. Löslich in verd. Salzsäure, unlöslich 
in kalter Natronlauge; wird durch Erwärmen mit Natronlauge hydrolysiert. 

Monoxim C 10 H 15 3 N = (CH 3 ) 3 C<^ a C( :N ' ° j§>CH- CO -CH, oder 

(CH 3 )„C<^jj a ;^Q>CHC(:NOH)CH s . B. Bei der Umsetzung von 1.1 -Dimethyl -4-aeetyl- 

cyclohexandion-(3.5) mit 1 Mol Hydroxylaminhydrochlorid und 1 Mol Natronlauge in verd. 
Alkohol (Crosslev, Renotjf, Soc. 101, 1532). — Nadeln (aus Alkohol). F: 115° (Zers.). Un- 
löslich in Petroläther, leicht löslich in warmem Alkohol, Chloroform und Aceton. — Verhält 
sich bei der Titration mit Natronlauge in kaltem Alkohol gegen Phenolphthalein wie eine 
einbasische Säure. — Geht beim Erhitzen auf den Schmelzpunkt oder beim Behandeln mit 
Anilin, teilweise auch beim Erwärmen mit Alkohol, in das Isoxazolderivat 

H,C-C0-C:C(CH 3 ). A 3 H,C- CO • CC<CH 3 U T o „ tAm t 
<CB^.CB..6— i>° •*' (CH;,C.0H,.6 Ö>N (Sy .t.No.4 2 ,4,u.„r. 
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2. 1,1.8,8 - Tetramethyl - eyclohexantrion - (2.4.6) , jJFetramethylphloro - 

gludn« (^„O, - H,C<^g:SJj>CO bezw. HC<jg^§ffij>00 f*. Mty. Gibt 

beim Kochen mit Methyljodid und 10%iger wäßriger Kalilauge 1.1.3.3.5-Pentamethyl- 
oyolohe:xantrion-(2.4.6) und 1.1.3.3.5.6-Hexamethyl-oyclohexantrion-(2.4.6) (HBrzig, EbthaL, 
Jf. 88, 496). 

7. Trioxo-Verbindungen CuH^Oj. 

1. 1.1.2-Tr4methyl-4-acetyl-cyclohe3candion-(3.5)t THmethyl-C-acetyl- 

dihydrorcmorcin CuHj.0, = (CH^<^|5^co^ >CH: ' CO ' CH * beBW * deBmotro P e 
Formen. B. Durch Erhitzen von 1.1.2-Trimethyl-cyclohexindion-(3.6) mit Aoetanhydrid in 
Gegenwart von Natriumaoetat (Cbosslby, Rbnottf, 8oc. 101, 1636). — Scharf riechende 
Flüssigkeit. Erstarrt bei — 17* nicht. Kp«: 163*. — Verhalt sich bei der Titration mit 
Alkali wie eine einbasische Saure. Gibt beim Eindampfen mit konz. Ammoniak das Mono- 
imid (s. u.), beim Erwarmen mit Anilin in Alkohol das Monoanil (Syst. No. 1604). Liefert mit 
Phenylhydrazin in Alkohol ein Monophenylhydrazon (Syst. No. 1976) und ein Pyrazolderivat 
C. T H M 0N s (Syst. No. 3666). — CutC^H^O,),. Blaue Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 210° 
(Zers.)- 

Monoimid CuHwOjN — (CH,),C t H 4 0(:NH)-COCH, oder (CHj^CAOj-QrNHj-CH,. 
B. Duroh Eindampfen einer Losung von 1.1.2-Trimethyl-4-aoetyl-cycIohexandion-(3.ö) in 
konz. Ammoniak '{Cbosslby, Bbnottb, 8oc. 101, 1636). — Tafeln (aus Benzol). F: 137°. 
Leicht löslich in Aceton, Chloroform und Alkohol, schwer löslich in siedendem Wasser. 
Schwer löslich in. Natronlauge. 

2. 1.1.3.3.ö-PenUimethyl-cueloheMntrion-(2.4.6), „Tentamethylphloro- 

gtudn« CuH^O, - CH,HC<gg;g^jj>CO bezw. CH,C<gg > ^:g^p>CO 

(8. 861). B. Neben 1.1.3.3.6.6-Hexamethyf-cyclohexantrion-<2.4.6) beim Erwarmen von 
Phloroffluoin (Hbbzig, Ebthal, Jf. 81, 828) und von 1.1.3.3-Tetramethyl-cyclohexan- 
trion-<2.4.6) (H., E., Jf . 82, 496) mit Methyljodid und waBr. Kalilauge. — Gibt beim Erw&rmen 
mit Methyljodid und waßr. Kalilauge 1.1.3.8.6.ö*Hexamethyl-cyclohexantrion-(2.4.6) (H., 
E., Jf. 81, 830). Liefert mit Diazometnan in Äther den MethyUther der Enolform (Syst. No. 
769) (H., E., Jf. 8t 



8. 1.1.3.3.5.5-Hftxamethyl-cyclohexantrlon-(2.4.6), „Hexamethylphloro- 
gl u et n" C 11 H 1 ,O t = (CH^CX^J ' ^ch^/OO (8. 861). B. Zur Bildung aus Phloro- 

glucin nach BrmXRLM. U, 104) TgL Hxßzro, Ebthal, Jf. 81, 827. Bei der Einw. von Methyl- 
fcdid und wa,ßr. Kalilauge auf Phloroglucin (H., E., Jf. 81, 828), auf 1.1.3.3-Tetramethyl- 
oyolohezantrion-(2.4.6) (H., E., Jf. 88, -496) und auf 1.1.3.3.6-Pentamethyl-cyolohexan- 
trion-(2.4.6) (H., E., Jf. 81, 830). — Gibt mit Methybnagnesiumjodid die Verbindung 
CuH w O s (s. u.) (H., E., Jf. 88, 606). 

Verbindung CuH M O t wahrscheinlich 1.1.2.3.3.4.6.6.6-Enneamethyl-cyclohexan- 

— Krystalle (aus 

.•Strom unzersetzt sublimier- 
bar. Unlöslich in Alkohol. — Beagiert weder mit Diazomethan, Dimethylsulfat, Benzoyl- 
ohlorid und Phenylisooyanat, noch mit Aoetanhydrid oder Acetanhydrid + Natriumacetat; 
verharzt bei der Einw. von methylalkoholischer Salzsäure. Acetylohlorid, Thionylchlorid 
und von Aoetanhydrid + konz. Schwefelsaure. 



triol-(2.4.6) (CH^^^jjg|>;.g^«>0(CH^OH]. B. .. 
Aceton). F: 268—260* (Hxbziq, Ebthal, jV. 88, 608). Im CO.-Sti 



9. TrJoxo-Verbindungtn C 14 H tl O r 

1. l*l^^Tetra0thy1^eioh*a*nirion-(8&6), „Tetradthylphlorofflurtn" 

PuH t ,O t = H d C<gg:g^^«>CO beaw. HCkji^g^»j«>CO (8. 862). Liefert 

beim Erwärmen mit Methyljodid und waflr. Kalilauge oder beim Behandeln mit Diazomethan 
den Methylather der Enolform (Syst. No. 769) (Hbbdo, Ebthal, Jf. 88, 496). 

2. Triono -Verbindung CmBT«,0, au» Caryophyllen. B. Neben anderen Ver. 
bmdungen bei der Spaltung der Oionide des Caryophyltens (Ergw. Bd. V, S. 221) duroh Eis- 
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essig bei_ 95— 110° (Semmlbb, Mayeb, £.44, 3676). — Gelbgrünes öl. Kp,,: 181—184°. 



D*: 1,0280. n?: 1,4774. o?: —25°. — Liefert bei der Oxydation mit KMnO« in Aceton 
eine Bioxocar bonsäure C^H,^ (Syst. No. 1309), bei der Oxydation mit Salpeters&ore 
Bernsteinsäure und CaryophyUensäure C^H^O« (Syst. No. 964). 

10. 1.1.3.3.5-Pentaäthyl-cyclohexantrion (2.4.6), „Pentaäthylphloro- 
lue in" C ie H M 0, ~ <^ s .HC<^;gj^j»>CO bezw. 

CgHa • c^g( Q H ) ' SS^ B ?*>CX) (8. 862). B. Neben dem Äthyläther der Enolform 

(Syst. No. 769) durch Erwärmen von Phloroglucin mit Äthyl Jodid und 20%ig er wäßriger 
Kalilauge (Hxkzig, Ekthal, M. 32, 601). 



2. Trioxo Verbindungen C n H2n-80 8 . 

HC -CO 

1. Cyclopenten-(1)-trion-(3.4.5) CbH,0 8 = n ' >>CO. 

1.2.4 • Tribrom - 4 - methoxy - oy olopenten - (1) - dion - (3.6) C 6 H 4 0,Br, = 

BrC-CO v 

n V3Br-0-CH s . B. Beim Aufbewahren einer methylalkoholischen Lösung von 

1.2.4.4-Tetrabrom-cyclopenten-(l)-dion-(3.6) (Jacksom, Flint, Am. 48, 157). — Nadeln 
(aus verd. Methanol). F: 67°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, Aceton und 
Benzol, schwer in heißem Ligroin. Löst sich anscheinend unverändert in starker Salpeter- 
säure oder Schwefelsäure. — Zersetzt sich beim Erhitzen mit Lösungsmitteln, beim Kochen 
mit Wasser und bei der Einw. von Alkalien. Addiert in Eisessig-Lösung kein Brom. 

L2.4 - Tribrom - 4 - äthoxy - oyolopenten - (1) - dion - (8.6) CjHjOjBr, = 

BrC-CO v 

jj, ^CBrO-CjHj. B. Aus 1.2.4.4-Tetrabrom-cyclopenten-(l)-dion-(3.ö) durch kurzes 

Erwärmen mit Alkohol (Jackson, Funt, Am. 48, 158). — Nadeln (aus verd. Alkohol). 
F: 110°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, Benzol und Eisessig, schwer in kaltem 
Ligroin, unlöslich in Wasser. Löst sich anscheinend unverändert in konz. Schwefelsäure. 
— Wird durch Natronlauge zersetzt. Einw. von Anilin: J., F. 

2. Cyclohexen-(1)-tri«n-(3.4.5) C,H 4 O s = HC^i '.^z 00 * 

1.2.6.6- Tetrabrom -cyolohexen-(l)-trion- (3.4.6) C,0,Br 4 = BrC^^'.j^CO. 

Diese Konstitution kommt der im Hptw. (Bd. VI, 8. 1085) beschriebenen Verbindung 
CjgHjjOuBrj, von Thkvbkr (A. 246, 329) zu (Moobs, Thomas, Am. Soc. 39, 987). — JS. Aus 
Tribrompyrogallol durch Einw. von Bromwasser in der Kälte (M., Tho., Am. Soc. 39, 987; 
vgl. THBtr.). — Schuppen mit 4H t O (aus feuchtem Äther + Petrolather). F: 70« (Zers.). 
Gibt über Calciumchlorid 2H,0 ab und schmilzt dann bei 85°. Leicht löslich in Äther und 
Alkohol, schwer in Ligroin. — Wird durch Erwärmen mit Ligroin oder Wasser zersetzt. 
Liefert beim Erwärmen mit Bromwasser oder mit Salpetersäure (D: 1,42) 1.2.5.5-Tetrabrom- 
cyclopenten-(l)-dion-(3.4) (M., Tho., Am. Soc. 88, 989). 

3. Bis-(2-oxo-cyclohexyl]-keton, 2.2'-Dioxo-dicyclohexylketon 
CisHmO,:^ |H|C<^S* ' c 2\>CH| CO bezw. deemotrope Formen. B. Neben Cyclo- 

hexanon-(2)-oxalylsäure-(l)-äthylester bei der Einw. von Oxalester auf Cyclohexanon in Gegen- 
wart von Natriumäthylat (Kötz, J. Meyer, J. pr. [2] 88, 272). — Kp w : 170°. Gibt mit 
FeCl, eine rot violette Färbung; soheidet beim Aufbewahren Krystalle vom Schmelzpunkt 
127° aus, die mit Fed, keine Färbung geben. 
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4. Bis-I2-oxo-3-methyl-cyclohexyl]-keton, 2.2'-D 



dicyclohexylketon C u H n O s 



TT p/CI^CH,) • CO\ r , T r 



ioxo-3.3'-dimethyl- 
CO bezw. desmotrope 



Formen. B- Neben l-Methyl-cyclohexanon-<2)-oxalylsäure-(3)-äthylester bei der Einw. 



cy< 
cfo 



yie 

Na 



von Oxalester auf 1 -Methyl-cycfohexanon-(2) in Gegenwart von Natriumäthylat (KöTz, 
J. Meyer, J. pr. [2] 88, 272). — Kpj«: 181«. — Gibt mit FeCl s eine rotviolette Färbung. 



3. Trioxo- Verbindungen CbH^-^Os. 

1. IMU'-Trioxo-I -butyl-benzol, Methyl-phenyl-triketon, a./?.y-Trioxo- 
a-phenyl-butan C 10 H 8 O 8 = C e H 6 • CO • CO • CO • CH S (S. 864). B. Bei der Ozon- 
spaltung der Enolform des Acetyldibenzoylmethans (Scheibeb, Hebold, A. 405, 324). 
— D«'-': 1,1801; n^*: 1,6417; ng: 1,548 (v. AuwEbs, B. 61, 1122). 

a.y-Dioxo-£-oximino-a-phenyl-butan, a-Isonitroso-a-benaoyl-aoeton doH.OjN = 
C,H 6 U0C(:N0H)C0-CH s (8. 864). S. Aus Benzoylaceton und Äthylnitrit bei gewöhn- 
licher Temperatur (PebatonBb, Q. 41 II, 651 Anm.). — F: 124* (P.). — Gibt bei der Reduk- 
tion mit amalgamiertem Zink und verd. Schwefelsaure und darauffolgender Diazotierung 
mit Natriumnitrit Acetyl-benzoyl-diazomethan (s. u.) (Wolit, A. 826, 137; 894, 46 Anm. 2). 

Acetyl - benzoyl - diazomethan, Diazobenzoylaoeton CmH-OjN, = C«H S ■ CO- 
C(:N:N)-CO-CH. *). B. Aus a-Isonitroso-a-benzoyl-aceton durch Reduktion mit amalga- 
miertem Zink und verd. Schwefelsaure und Behandlung des Reaktionsproduktee mit Natrium- 
nitrit-Lösung (Wolfp, A. 825, 137; 384, 46 Anm. 2). — Schwach grüngelbe Tafeln (aus 
Alkohol). F: 66—66° (W., A. 326, 137), 62° (Statxdiitoer, Gaule, B. 48, 1915). Leicht 
löslich in Alkohol, Äther und Chloroform (W., A. 826, 138). Leicht löslich in konz. Salzsäure, 
unlöslich in kalter Natronlauge (W., A. 326, 138). — Zersetzt sich beim Erhitzen unter Ent- 
wicklung von Stickstoff und Bildung eines amorphen und eines öligen Produkts (W., A. 
825, 138), beim Erhitzen mit Xylol unter Entwicklung von Stickstoff (St., G., B. 40, 1915; 
SchboetEr, B. 49, 2742) und Bildung eines öligen Produkts (Schk.). Geschwindigkeit der 
Zersetzung in Cumol-Lösung bei 100° und 132° und bei Gegenwart von Trichloressigsäure 
in Cumol bei 100°: St., G. Beim Kochen mit Wasser entsteht unter Entwicklung von CO. und 
N, Methylbenzylketon (W., A. 326, 146). Gibt beim Kochen mit Natronlauge Essigsäure, 
Benzoesäure und harzige Produkte (W., A. 326, 138); liefert bei Einw. von sehr verd. Natron- 
lauge, von Phenolat-Lösungen oder von konz. Ammoniak Diazoacetophenon (S. 362) (W., 
A. 826, 141). Reduziert FEHLiNGsche Lösung in der Warme (W., A. 825, 138). Reagiert 
nicht mit Jod (W., A. 326, 138). Beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in eine mit Ammo- 
niumhydrosulfid-Lösung versetzte Lösung von Acetylbenzoyldiazomethan in 50°/ o igem Alkohol 
unter Eiskühlung entstehen 6-MethyT-4-benzoyl-1.2.3-thiodiazol und 5-Phenyl-4-acetyl- 
1.2.3-thiodiazol (HpUv., Syst. No. 4549) (W., A. 386, 171). Acetylbenzoyldiazomethan 
liefert beim Erwärmen mit Kaliumcyanid in verd. Alkohol Acetophenon-azo-formonitril 
(Hptw. Bd. VII, 8. 673) (W., A. 826, 149). Liefert mit Anilin bei 85—100« a-Benzoyl- 
propionsäureanilid und a-Phenyl-acetessigsäureanilid (W., A. 394, 46). — Gibt mit einer 
heißen Lösung von a-Naphthol-natrium in verd. Alkohol eine tiefblaue Färbung (W., A. 
326, 138). 

2. Trioxo-Verbindungen C 18 H 12 8 . 

1. a- Acetyl -a- benzoyl -aceton, JMacetyl-benzoyl-methan, to.w-Diacetul- 
aeeumhsnon C lw S v O t ,= ; C 6 H,C0CH(C0CH 3 ), bezw. desmotrope Formen (8. 865). 
Durch Ozonisierung in Chloroform-Lösung und Spaltung des gelben, öligen Ozonids mit 
Wasser entstehen Benzoesäure, Pentantrion und anscheinend geringe Mensen Methvlphenvl- 
tnketon (Scheibe», Heeold, B. 48, 1109; A. 405, 325). 

n w ,nk ¥^~7Z i ??J > rh 3 '£' M J l £ iyl " ben Z? l > l>S>&-Triaeetyl-benzol 0,^,0, - 
L,H a (CO • CK a ) s fS.866) . B. Durch Einw. von Wasser oder verd. Schwefelsäure auf 3-Äthoxy- 

ÄSÄSrr! ( Ä ÜIKR> °- r - 1M ' 1232; A - eh - m **' 5W) - ~ N ^ eln <™ 

1 o« ,) üf. W | i,B « 1 %' ^?° h u DC L der früheren KonitituttoMauffasiiitig al. 5.Methyl-4-bensoyl. 
1.2.8.oxdi««ol (Syst. No. 4649) abgehandelt. Zur Konstitution Tg |. STauoikobb, Helv. 4, 280. 
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3. l'.a^'-Trtoxo-hexaäthyl-benzol, 1.3.5-Triäthyl-2.4.6-triacetyl-benzol 
C 18 H 24 3 = (CÄ^CO-CH^. 

1».3» - Dichlor - l^S'.ö 1 • trioxo - hexaäthyl - benzol , 1.3.6-Triäthyl-2-acetyl-4.6-bi8- 
chloracetyl-benaol C„H„0 3 €) 8 = (C 2 H s ) 3 C a (COCH i! Cl) 2 COCH 3 . B. Aus 2.4.6-Triäthyl- 
acetophenon (Hptw. Bd. VII, S. 343) und Chloracctylchlorid in Gegenwart von A1C1 3 in 
CS, im Sonnenlicht (Kunckell, C. 18131, 1770). — Nadeln. F: 72°. 

4. Trioxo- Verbindungen C a H 2 n-H0 3 . 
1. Indantrion, Trioxohydrinden, Triketohydrinden OgH 4 2 = 
C 6 H 4 <^ co )CO. 

Hydrat, Triketohydrindenhydrat, Ninhydrin C 9 H 6 4 = C 8 H 4 <^Q>C(OH) a . 

B. Durch Einw. von verd. Schwefelsäure bei Wasserbadtemperatur auf l-Oxo-2.3-bis-[4-di- 
methylaminO'phenylimino]-hydrinden (Rtthemann, Soc. 87, 1446, 2028), 2-Oxo-1.3-bis-[4-di- 
raethylamino-pbenylimino]-hydrinden(?) (R., Soc. 88, 797) und auf 1.3-Dioxo-2-[4-dimethyl- 
amino-phenyümino]-hydrinden (R., Soc. &h, 796). — Prismen (aus Wasser). Wird bei 125° 
rot, entwickelt bei 139° Gas und schmilzt bei 239 — 240° unter Zersetzung (R., Soc. 87, 
1446). Leicht löslich in siedendem Wasser, schwer in Äther (R-). Absorptionsspektrum 
in Alkohol: Pubvis, Soc. 88, 1956. — > Die Lösung in Alkalien ist anfangs gelb, dann 
blau und wird schließlich farblos; Bie enthält dann 2 - Carboxy - mandelsäure , die vermut- 
lich aus 2-Carboxy-phenylglyoxal entstanden ist (R., Soc. 87. 1448, 2026, 2030). Reduziert 
FEHUNGsche Lösung und ammoniakalische Silberlösung (R., Soc. 87, 1446). Wird in 
wäOr. Lösung durch Natriumamalgam zu 2-Oxy-1.3-dioxo-hydrinden (R., Soc. 88, 1309), 
durch Schwefelwasserstoff (R., Soc. 88, 797) und durch Dialursäure (R., Soc. 88, 1310; 
Harding, Warneeord, J. biol. Chem. 25, 332) zu [1.3 -Dioxo-hydrindyl-(2)]-[2-oxy-1.3-dioxo- 
hydrindyl - (2)] - äther reduziert. Gibt beim Erwarmen mit einem Gemisch von PC1 5 und 
POC1, 2.2-Dichlor-1.3-dioxo-hydrinden (R., Soc. 87, 2029). Liefert bei der Einw. von verd. 
Ammoniak 3'-Oxo-2-[o-carboxy-benzoyl]-[indeno-(l '.2' : 4.5)-imidazol] 
C H "C-NH 
^' %_ ^C-COC,,H 4 C0 2 H (Syst. No. 3697) (R, Soc. 87, 1447). Umsetzung mit Hydro- 

xylaminhydrochlorid : R., Soc. 87, 1448. Liefert mit Blausäure das Nitril der 2-Oxy-1.3-di- 
oxo-hydrindencarbon8äure-(2) (R., Soc. 87, 2029). Gibt mit Guanidin die Guanidinverbindung 
des Trioxohydrindens (s. u.); reagiert analog mit Benzamidin (R., Soc. 87, 2028). Durch Einw. 
von Anilin entsteht eine unbeständige, bei ca. 97° schmelzende Substanz (R., Soc. 87, 1447). 
Triketohydrindenhydrat gibt mit o-Phenylendiamin 2.3-Benzoylen-chinoxalin (R., Soc. 87, 
1449). Reaktion mit Aminosäuren s. u. — Ist stark giftig; über Giftwirkung auf Tiere und 
Wirkung auf das Wachstum von Bakterien, Hefe und höheren Pflanzen vgl. R., Soc. 88, 
799; Loew, Bio.Z. 88, 111. — Triketohydrindenhydrat oxydiert a-Amino-car bonsäuren 
zu Aldehyden und wird dabei in das blaue Ammoniumsalz des 1.3-Dioxo-2-[1.3-dioxo- 

hydrindyliden-(2)-amino]-hydrindens C 6 H 4 <£q>CH-N:C<£q>C 6 H 4 (Syst. No. 1874) über- 
geführt (R., Soc. 87, 2030; 88, 798, 1492; Harding, Warneford, J. biol Chem. 25, 328); 
die bei dieser Reaktion auftretende Blaufärbung kann zum Nachweis von Aminosäuren, 
Eiweißstoffen und Peptonen und stur Bestimmung des Aminosäurestickstoffs dienen 
(Abderhalden, Schmidt, H. 72, 37; 85, 145; Herzeeld, Bio. Z. 58, 253; Fränkel, Bio. Z. 
87, 298; Hab., MacLean, J. biol. Chem. 20, 217; Amann, C. 1816 II, 430; Koritschoner, 
Morgenstern, Bio.Z. 83, 172); es ist indessen zu beachten, daß ähnliche Färbungen unter 
bestimmten Bedingungen auch bei der Einw. von Triketohydrindenhydrat auf Ammonium- 
salze (Nettbebg, Bio.Z. 66, 602; 67, 58; Har., W., J. biol. Chem. 25, 323), Amine (N.; 
Hab., Mac Lean, J. biol. Chem. 25, 338), Alkohole, Aldehyde, Ketone und Zuckerarten 
(Haixb, Loewenstbin, Pbebbam, Bio. Z. 55, 358; vgl. Har., J. biol. Chem. 80, 205) auftreten 
können. Gibt mit 10°/pigeT wäßr. Pyridin-Lösung eine gelbe Färbung (Har., W., J.biol. 
Chem. 25, 829). — Das Bis-phenylhydrazon des Trioxohydrindens schmilzt bei 207—208° 
(R., Soc. 87, 1448). 

Verbindung von Trioxohydrinden mit Guanidin C 10 H,O 3 N s = 
C.H 4 <q2>C(OH)NH-C(:NH)NH i . B. Aus Triketohydrindenhydrat und Guanidin in 

Warner (Ruhemann, Soc. 87, 2028). — Hat keinen Schmelzpunkt; färbt sich bei ca. 190° 
dunkel und wird schließlich schwarz. Unlöslich in Wasser, Alkohol und Benzol. 
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L8-Dioxo-l-oxünlno-hydrlnden C l H f O t N«C^ t <^>C:N-OH (8.867). Gibt 

bei der Redaktion mit Zinnchlorflr and kons. Salzsäure 1.3 -Dioxo -2 -amino -hydrinden 
(Rvkbmajsm, Soe. 99, i486). Gibt mit rauchender Jodwasserstoffsaure [1.3-Dioxo-hydrin- 
dyl-(2)]-[2K)rr-1.3Hlioio-hydrindyl-{2)]-*ther (R., Soe. 99, 1310). — KC t H 4 O.N. Kryo- 
atopisches Verhalten in Phenol: Habtuho, Fh. Oh. 77, 66. Elektrische Leitfähigkeit in 
Methanol : Losem», Fh. Oh. 67, 572. — RbCJH 4 0,N. Kryoskopisches Verhalten in Phenol : H. 

CEL-CtN-NH-CO-NH. 
Dtsexnicarbaaon des Trioxohydrindens CuH^OjN, = Af^A.-jT.OTr.ro.NH ° der 

c Ä<a. : N^NH-CG-NH!)^ a A Au» Triketobydrindenhydrat und Semkarbaiid- 
hydrochlorid in Wasser (Ruhxxaot, Soe. 97, 1448). — Gelbe mikroskopische Nadeln (aus 
Wasser). Wird bei 176* dunkel, schmilzt bei 208* (Zers.). Schwer loslich in Wasser und 
Alkohol. 

2. I.S^-Trioxo^-methyl-hydrinden, 2-Formyl-indandion-(1.3), Indan- 
dion-(t.3)-aldehyd-(2) besw. f.3-Dioxo-2-oxymethylen -hydrinden, 

2 -Oxymethylen- indandlon -(1.3) 0^0,0, = CaH 4 <^>CH • OHO besw. 

G t H 4 <(^>C:CH*OH (8. 868). B. Aus dem Monoanil (Syst. No. 1604) duroh Kochen 

mit verd. Natronlauge (Wolsv, A. 899, 262). Beim Kochen von 2-[1.3-Dioxo-hydrindyli- 
den-(2)]-indoryl (Syst. No. 3237) mit 6°/Jger Natronlauge (Fxux, Fbixdlaxwdxr, M. SU 
62). — Nadeln mit 1 H,0 (aus Benzol), die im Vakuum wasserfrei werden und an der Luft 
wieder Wasser aufnehmen (W.). Schmilzt wasserhaltig bei 126*, wasserfrei bei 141* (W.) 
bezw. 139,6* (F., F.). Leicht löslich in Alkohol, Chloroform und warmem Benzol, ziemlich 
schwer in Äther und Wasser (W.), leicht löslich in heißem Wasser (F., F.). Absorptions- 
spektrum des Indandionalde hyda und seines Natriumsalzes in w&Br. Lösung: LurtsvHiTZ, 
B. 47, 1402.' — Reduziert FfeHUKOsche Lösung langsam, ammoniakalische Silberlösung 
nicht (W., A. 899, 283). Gibt bei der Oxydation mit KMnO« Phthalsäure (W., A. 899, 283). 
Liefert beim Kochen mit Wasser oder verd. Alkohol Methenyl-bis-indandion-(1.3) (Ekbxba, 
O. 88 II, 330; 88 1, 418, 421 ; W., A. 899, 286), Ameisensäure und Bindon (W.) ; beim Kochen 
mit 20%iger Salzsäure entstehen Ameisensäure, Indandion-(l.S) und Bindon (W., A. 899, 
286; vgl. F., F.). — Gibt mit Eisenohlorid in wafir. Lösung eine rote Färbung (F., F.; W., 
A. 899, 283). — Bas Monophenylhydrazon schmilzt bei 220* (Zers.) (W., A. 899, 284). 

— NaC^ftHjO,. Löslich in 20 Tln. siedendem Wasser (W., A. 899, 283). — Calciums-als. 
Prismen (W.). Schwer löslich in Wasser. 

Monoxim des Indandlon - (L8) • aldehyda - (S) , L8 - Dioxo - 8 - oxlminomethyl • 
hydrinden bezw. L8 - Dioxo • 9 - hydroxylaminomethylen - hydrinden CuB^OaN ** 

C e H 4 < C ^>CHCH:NOH bezw. CÄ<£Jp>C:CH NHOH (8. 868). B. Aus dem 

Natriumsalz des Indandion-(1.3)-aldehyds-(2) und Hydroxylaminhydrochlorid in Wasser 
Wolf», A. 899, 284). — Orangefarbige Nadeln mit 1 H,0 (aus Alkohol). Wird bei 106* 
wasserfrei. F: 206* (Zers.). Sehr wenig löslich in Wasser, leicht in Alkohol. Leicht löslich 
in konz. Salzsaure, löslioh in Sodalösung mit tief roter Farbe. — Laßt sich nicht weiter oxjmieren. 

Honosemioarbaoon des Indandlon - (1.8) - aldehyda • (9) CuHjO^T, = 
0,H 4 <^>CH-CH:NNH-CONH i . Gelbe Nadeln. F: 233* (Zers.) (Wotw, A. 899, 
286). Schwer löslioh. 

3. U^-Trioxo- 2 -Äthyl -hydrinden, 1.3-Dioxo-2-acetyl -hydrinden, 
2-Acetyl-indandion-(1.3) Qu^O, — CJB. A <^)CE • 00 • CH, bezw. desmotrope 

Formen (8. 868). B. Aus 2-Acetyl-indandion-(1.3)-imid-(l) durch Erwärmen mit Natron- 
lau ge (Som pBmt, Hattw, B. 47, 3334). — Absorptionsspektrum in Alkohol: Huttzsch, 
GAjmwsxz, A. 898, 316. — Die Lösungen in Wasser unoV organischen Lösungsmittehi sind 
gelb und entfärben Brom (H., G., A. 889, 808). Gibt mit Halogenen BihaLogenderivate 
das Indandions-(1.8) (H., G„ A. 889, 310). 

Salze: H., G., A. 899, 308. Lichtabsorption einiger Salze in Wasser und Alkohol: 
H., FL Oh. 84, 333; vgl. H., G., A. 899, 816. — LiC^O,. Gelbliche Tafeln (aus Alkohol). 

— NaCuHfO,. Gelbe Nadeln (aus Alkohol + Äther). — KCuHjO,. Dunkelgelbe ~~ 
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IbCuHrO,. Gelbe Nadeln. — CaCJuHjO,. Gelbe Nadeln. — (VPmHjOJl + 3 H,0. Gelbe 
staue. Wird im Exsiccator wasserfrei. — 8i<Cj 1 B^O») l +3 1 /»H,0. Gelbe Krystalle (aus 
iser). Elektrische Leitfähigkeit in Alkohol bei 26°: H., Ph. Gh. 84, 338. — Ba^B^O,),. 



— Rl 

Kryst 

Wasser). Elektrische Leitfähigkeit in Alkohol 

Gelbe Krystalle (aus verd. Alkohol). — TICuHjO,. Gelbe Nadeln (aus Wasser). 

2-Aoetyl-indandion-(1.8)-imid-(l), l-Oxo-S-ünino^-aoetyl-hydrlndenCuHjOjN = 

C,H 4 <^,Q^>CH-COCH t . B. Neben überwiegenden Mengen Diaoetyl-bis-[2-cyan- 

benzoyl]-methan bei der Einw. von o-Cyan-benzoylchlorid auf Natrium-aeetylaoeton in 
Benzol oder Äther ( Scheibe», Hattn, B. 47, 3334). Neben o-Cyan-benzoylaceton bei der 
Einw. von Natrium&thylat-Lösung auf Diacetyl-bi8-[2-cyan-benzoyl]-metha,n (Sch., H., B. 
47, 3333). — Gelbe Blattchen (aus Alkohol). F: 247—248*. — Gibt beim Erwärmen mit 

Natronlauge 2- Aoetyl-indandion-(l .3). 

4. 1-Phenyl-cyclohexantrien-<3.4.5) C lt H 10 O, = C e H 4 • HC<^» ] ^>CO. 

4 • Oxim, 4 - Oxünino • 1 • phenyl • eyolohexandion • (8.6) CuHuOjN = 
^H.HCk^^^Q^tN-OH ist desmotrop mit 3.5-Dioxy-4-hydroxylamino-diphenyl 

OH ' 
C,H,-<^>NHOH (Syst.No. 1937). 
ÖH 

5. Trioxo- Verbindungen CnH^-wOs. 

1. t- Me thy I -5-ph eny I -2 -acetyl- cyclo peilten -(5) -dion -(3.4), l -Methyl - 

6-phenyl-2-athylon-oyclopenten-(6)-dion-(3.4) C u H u O t = 

Formel I bezw. desmotrope Formen (8. 870). Absorptionsspektrum der freien Verbindung 
und des Natriumsalzes in Alkohol: Pubvis, Soc. 99, 110. — Kondensiert sich mit o-Phenylen- 
diamin zu der Verbindung II (Syst. No. 3676) (Buhehaxn, Soc. 97, 1444). 

Verbindung mit Thiophenol C^ 4 H u O>-f-C ( H s a SH. B. Aus den Komponenten 
in heißem Alkohol (Ruhemajtk, Soc. 97, 1444). Gelbe Prismen (aus verd. Alkohol). Erweicht 
bei 126°, F: 130°. Zerfallt leicht in die Komponenten. 

4-Oxim C u H u O,N = C,H,'0^ f i ' "^«^.Absorptionsspektrum 

in Alkohol: Pttkvis, Soc. 99, 110. 

2. 1-Methyl-3-phenyl-2.4-diacetyl-cyclohexen-(6)-on-(5) C 17 H 18 0, = 
C 6 H 5 HC<£**j£j£ .'c2 8 }l^^>CH bezw. desmotrope Formen. 

5 •Oxünino - 1 - methyl - 8 - phenyl - 2.4 - diaoetyl • eyolohexen - (6), 1-Methyl- 
3-phenyl-2.4-diathylon-cyolohexen-(6)-oxim-(6) C^H^C^N = 

C,H 8 HC^hJq3-CB*)^cÖN ( 0&K >CH - Eine Verbindung, der vielleicht diese Konstitution 
zukommt, s. bei Benzal-bis-acetylaceton, Hptw. Bd. VIII, S. 416. 

3. a.y-Dloxo-a-phenyl-<J-[d-camphe- H,C— C(CH,)— CO 
ryl-(3)]-butan, a-fd-Campheryl-(3)J- I c^h,), I 

a-benzoyl-acetOll C^H^O,, b. neben- „Ijir OT t. mr .nn.cn m r w 

stehende Formel. JB. In^eringer Menge bei H »°"^ ° H CH-CH t COCH,.COC < H I 

der Einw. von alkoholfreiem Natriumathylat auf eine Losung von rd-Campheryl-(3)]-esBig- 
rtureathylester und Aoetophenon in Äther (Rote, Webdbb, Takagi, Helv. 1, 339). — KrystalTe 
(aus Alkohol). F : 69—61°. [a]g: + 62,62* (in Benzol ; p = 10) ; Botationsdispersion in Benzol- 
Lösung: R., W., T., Hüv. 1, 317. Löslieh in sehr verd. Natronlauge beim Erwärmen. — 
Gibt mit Eisenchlorid in alkoh. Lösung eine blauliohrote Färbung. — Natriumsalz. 
Nadeln. — Kupfersalz. Graugrüne Nadeln (aus Alkohol). F: 184—186°. 
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6. Trioxo- Verbindung CnHan-ujOs. 

<5-Oxo-0-methyl-a.«-di- H,C-C(CH,)— CO OC— C(CH,)— CH, 

ld-campheryliden-(3)l- I c(CH,) t | C(CH,), I 

ÜÄ AP" B. H ^ S C:CH.COCH:C(CH,).CH:C-CH CH, 

Neben d-Campheryliden-(3)-aceton und d-Campberyliden-(3)-e88igsäure beim Kochen von 
Bis-[d-campheryIiden-(3)-acetyl]-malon8äurediathyle8ter (Syst. No. 1386) mit einem Gemisch 
von Essigsäure und Schwefelsäure (Rupe, Wbrdeb, Takagi, Helv. 1, 330). — Gelbliche Blatt- 
chen oder Prismen (aus verd. Alkohol). F: 151 — 152°. Leicht löslich in Benzol, ziemlich 
schwer in kaltem Alkohol und Benzin. — Gibt in alkoh. Losung mit Natronlauge eine blaue 
Färbung. 



7. Trioxo-Verbindungen CnH^-wOs. 

1. 1.8-Mesoxalyl-naphthalin,Perinaphthindantrion-(1.2.3) / — YC0 v 
C 18 H e 8l s. nebenstehende Formel. B. Durch Einw. von Bromwasser /\.fY>/^ 



aüf Öxy-oxo-amino-perinaphthinden (Syst. No. 1877) (ErrEra, G. 43 1, \ / 

584; 44 II, 18) und auf Dioxy-oxo-perinaphthinden (Syst. No. 780) (E., G. 481, 590). — 
Rote Krystalle (aus Xylol). F: 273° (Zers.) (E., G. 481, 585). Schwer löslich in Benzol, 
leichter in Xylol mit roter Farbe. — Geht durch Einw. der Luftfeuchtigkeit oder beim 
Umkrystallieieren aus sehr verd. Essigsäure in das Hydrat (s. u.), beim ÜmkryBtallisieren 
aus Alkohol in das Alkoholat (b. u.) über (E., G. 48 I, 584). Gibt bei längerem Kochen 
mit Wasser oder bei der Einw. von Reduktionsmitteln Dioxy-oxo-perinaphthinden 
(Syst. No. 780) (E., O. 48 1, 588). Verhalten gegen Sodalösung s. u. beim Alkoholat. 
Gibt mit Urethan beim Erhitzen auf 130° oder beim Aufbewahren der Lösung in 
warmem Eisessig eine Verbindung ChH^OjN (s. u.) (CaldEraro, G. 44 II, 393). Liefert 

mit Harnstoff in heißem Eisessig die Verbindung CjoH $ <^q>C<j^>CO (Syst. No. 3623) 

(E., Sorobs, 0. 43 II, 630; C, G. 44 II, 389). Liefert mit Anilin in warmem Alkohol 2-Oxy- 

CO OH 

1 .3-dioxo-2-anilino-perinaphthindan CioH,<qq>C<\ttt . q tj ( Syst. f"~~~- , 

No. 1604); reagiert analog mit m-Nitro-anüin und p-Toluidin (E., ^^.---^~~-(j===N^^-^ 

S., 0. 43 II, 625). Gibt mit o-Phenylendiamin und etwas Essigsäure I i 

in Alkohol die Verbindung der nebenstehenden Formel (Syst. No. ^^'^CO'v^n^-^^ 

3577) (E. , G. 43 1, 587). — Die wäßr. Losung erzeugt auf Papier 

beständige blaue, auf der Haut rasch vergängliche grünblaue Färbungen (E., G. 48 1, 686). 

Hydrat des Perinaphthindantrions-(1.2.3)C 1 ,H 8 O 4 = C 10 H,<^o>C<OH) 1 . B. Aus 

Perinaphthindantrion durch Einw. der Luftfeuchtigkeit oder durch ÜmkryBtallisieren aus 
sehr verd. Essigsäure (Erreba, G. 48 1, 584, 585). — Goldgelbe Prismen. Gibt das Wasser 
bei 110° langsam, bei höherer Temperatur rascher ab. Löslich in ca. 50 Tln. warmem und in 
ca. 500 Tln. kaltem Wasser. Löslich in konz. Sodalösung mit hellgelber Farbe ; aus der Losung 
scheiden sich nach kurzer Zeit farblose Krystalle aus, die bei der Behandlung mit Säuren 
Perinaphthindantrion zurückbilden. Die Lösung in Essigsäure ist in der Kälte hellgelb, 
in der Wärme nimmt sie die rote Farbe des wasserfreien Perinaphthindantrions an. 

Alkoholat des Perinaphthindantrions -(1.2.3) CiJ3. ia t = 
CioH e <co>C(OH)-0-C,Hj. B. Aus Perinaphthindantrion beim Umkrystallisieren aus 

Alkohol (Erreba, G. 48 1, 586). — Gelbliche Blättchen. Wird bei 140* alkoholfrei (E.). 
Liefert beim Kochen mit Sodalösung Acenaphthenchinon, NaphthalidcArbonsäureäthylester 

-/COv 
C 10 H a ^ J>0 und ein Produkt, das in sodaalkaliacher Lösung bei längerer Einw. 

X!H— CO, • C,H S 
von Luft zu Naphthalsäure und Naphthalonsäure HO.C'C, n H a *CO*CO a H oxydiert wird 
(E., Ajon, G. 44 II, 92). i" J- 

Verbindung C^H^N - C 10 H<£{J>C(O-C,H e VO-CO-NH,(!). ■». Aus Peri- 
naphthindantrion und Urethan beim Erhitzen auf 130° oder beim Aufbewahren der Lösung 
in warmem Eisessig (Calderaro, G. 44 II, 393). — • Gelbe Krystalle (aus Benzol). F: 140* 
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(Zers.). Unlöslich in Wasser und Äther, schwer löslich in Alkohol und Benzol, leichter 
in Eisessig. — Gibt beim Erhitzen über den Schmelzpunkt Perinaphthindantrion und 
Cyanurs&ure. 

S • Nitro - L8 • mesoxalyl - naphthalin , 6 • Nitro • perinaphthindantrion * CL&8) l ) 

CtjHjOgN = OiN'C 10 H,<^>CO. B. Entsteht in Form des Hydrats (s. u.) beim Kochen 

des entsprechenden Nitro-diosy-oxo-perinaphthindens ("Syst. No. 780) mit Bromwasser; 
wird aus dem Hydrat durch Erhitzen über 100° erhalten (Caldxrabo, G. 46 II, 137). — 
Botbraune Krystalle. F: 172 — 173° (Zers.). — Reduziert ammoniakahsche Silberlösung. 
Gibt bei der Reduktion mit Schwefelwasserstoff in schwach essigsaurer Lösung das ent- 
sprechende Nitro-dioxy-oxo-perinaphthinden. Die wäßr. Lösung erzeugt auf Papier eine 
blaue Färbung. 

Hydrat C u H 7 6 N= O^-CjoHj^q^OH),. B. s. o. — Orangegelbe Nadeln (aus 

sehr verd. Essigsaure) (C, Q. 46 II, 137). Gibt das Wasser bei 125° vollständig ab. Schwer 
löslich in Benzol, leicht in Eisessig und Alkohol. 

4 - Nitro - 1.8 - mesoxalyl - naphthalin , • Nitro • perinaphthindantrion • (L2.8) •) 

CisHjO,N = OjN-CjoHj-c^q^O. B. Entsteht in Form des Hydrats (s. u.) beim Kochen 

des entsprechenden Nitro-dioxy-oxo-perinaphthindens (Syst. No. 780) mit Bromwasser; 
wird aus dem Hydrat durch Erhitzen über 100* erhalten (Cat.pxrako, G. 46 1, 266, 260). 

— Rotbraun. F: 210 — 212" (Zers.). Schwer löslich in Benzol, leicht in Alkohol und Eisessig. 

— Gibt bei der Reduktion mit Schwefelwasserstoff in waßr. Lösung das entsprechende 
Nitro-dioxy-oxo-perinaphthinden. 

Hydrat CuH,0,N = O t N-C 10 H,<co>C(OH) 1 . B. s. o. — Orangegelbe Krystalle 

(C, O. 46 I, 266). Gibt das Wasser bei 125° vollständig ab. 

2. a.tf.y-Trioxo-or.y-diphenyl-propan, Diphenyltriketon C 16 H 10 O s = C 6 H R - 
CO • CO • CO • C,H 5 (8. 871). F: 68° (Gastaldi, Chbrchi, ö. 461, 301). — Gibt mit 
o-Phenylendiamin in Alkohol in der Kalte 2-Phenyl-3-benzoyl-chinoxalui»und das Hydrat 
des Diphenyltriketon-mono-[o.amino-anils] (SyBt. No. 1748), in der Wärme oder in Gegenwart 
von Essigsäure entsteht fast ausschließlich das Chinoxalin-Derivat (G., Ch., O. 481, 301). 
Liefert mit Naphthylendiamin • (1 .8) in kaltem Alkohol Dibenzoyl-dihydroperimidin 

C, H,<j5Jj[>C(COC,H,) t (Syst. No. 3605) (G., Ch., O. 44 1, 289). 

/9-Brom-^-aoetoxy-a.y-dioxo-a.y-diphenyl-propan, Aoetat des Dibenaoyl-brom-- 
oarbinols C, 7 Hj,0 4 Br == (CA'COjjOBrO-COCHj (8. 871). Liefert mit o-Phenylen- 
diamin in Alkohol + Chloroform bei gewöhnlicher Temperatur 2-Phenyl-3-benzoyl-chinoxalin 
(Gastaldi, Chkrchi, Q. 4SI, 302). 

a.y»Dioxo-/S-oximino-a.y*diphenyl-propan, Isonitrosodibenaoylmethan CijH u O,N 
= (C 8 H t CO),C:NOH (8. 871). Absorptionsspektrum in Alkohol und in alkoh. Natrium- 
athylat-Lösung: Litschitz, B. 46, 3237. 

a.y-Dioxo-ß-diazo-o.y-diph«nyl-propan, Dibenaoyldiazomethan CijH^OjN, = 
(C e H B -CO)jC:N :N*). B. Neben anderen Verbindungen bei der Einw. von Stickoxyden auf 
Dibenzoylmethan (WiklaKD, Bloch, B. 87, 2626; 89, 1491). — Gelbe Tafeln (aus Alkohol). 
F: 116° (Zert.) (W., B.), 114« (Stattdinose, Gauls, B. 49, 1915). Sehr leicht löslich in Chloro- 
form, ziemlich leicht in heißem Benzol und Alkohol, schwerer in Äther und Ligroin, unlös- 
lich in Wasser (W. t B.). — Entwickelt bei Behandlung mit kalter konzentrierter Schwefel- 
säure sowie beim Erwärmen -mit Salzsäure, Eisessig, Benzaldehyd (W., B., B. 87, 2525) 
oder Xyiol (St., G.) Stickstoff. Liefert mit Ammoniak Diazoacetophenon und Benzoesäure 
(W., B., B. 89, 1489). Gibt mit alkoh. Kalilauge Kaliumbenzoat und eine blutrote Lösung 
(W., B., B. 87, 2525; 89, 1489). Beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in eine mit Ammo- 
niumsulfid versetzte alkoh. Lösung entsteht 5-Phenyl-4-benzoyl-1.2.3-thiodiazol (Hptw., 
Syst. No. 4553) (W., B., JB. 89, 1491). Gibt beim Erwärmen mit Anilin unter Entwicklung 
von 1 Mol Stickstoff a-Benzovl-phenylessigsäureanilid (W., B-i B. 87, 2528; 89, 1491; vgL 
dazu Wölbt, Ä. 894, 46 Anm. 3; WisucEiros, Eiokert, Marqttabdt, A. 486, 93). 

') Im Orifina) als „8-Nitro-perinaphth^ndantrlon" beseiehnet. 
*) Im Original als „4-Nitro-perinaphthindatitrioD M beseiehnet. 
•) Wird Im Hptw. entsprechend der früheren KonstitutionsanffaMtug als 5-Fhenrl-4<beosoyl- 
1.2.8*oxdU»l (Syst. No. 4568) abgehandelt Zur Konstitution vgl. STAüDimmt, iiefo. 4, 289. 
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3. Acetyl-dibenzoyl-methan, a.a-Dibenzoyl-aceton C l1 H u O t «■ (C,H,- 

CO),CH • CO • CH S bezw. desmotrope Formen (8. 872). 

Deamotropie und Keto-Enol-Gleichgewicht. Die Ketoform des Acetyldibenzoyl- 
methans existiert entgegen früheren Annahmen (vgl. Hjatw., 8. 873 und Michail, A. 890, 
46) nur in einer Modifikation (s. unten) (Dieckmann, S. 49, 2204). Die Enolform hat die 
Konstitution C^I 6 C(OH):C{CO-CH,)-CO-CjH, (Schbjbkb, Hsbold, A. 406, 324). Die 
gegenseitige Umwandlung der beiden Desmotropen erfolgt bei Abwesenheit alkalischer 
Agenzien, z. B. in Gefäßen aus Jenaer Glas oder bei Gegenwart geringer Mengen Sauren 
langsamer als bei Gegenwart von Spuren alkalisch reagierender Stoffe, z. B. von au« ge- 
wöhnliohem Glas herausgelostem Alkali; Geschwindigkeit der Umlagerung der Ketoform bei 
110* und 100° und der Enolform bei 95* in Gefäßen aus Jenaer Glas und gewöhnlichem Glas: 
D., B. 49, 2207, 2208, 2212. Aoetyldibenzoylmethan ist im Gleichgewicht bei gewöhnlicher 
Temperatur in Methanol, Ameisensaure und Eisessig zu ca. 84%» in absoL Alkohol zu 90*/o, 
in Benzol zu 98*/ enolisiert (K. H. Methb, B. 46, 2861 ; vgl. Mut., A. 880, 219; B. 47, 827). 
Keto-Enol-Gleichgewicht in absol. Alkohol und Methanol bei verschiedenen Temperaturen: 
Mey., Willson, B. 47, 836. — Über Enolisierung durch Lösungsmittel vgl. a. Michail, 
A. 890, 60. 

Enolform, a-Form C 17 H M 8 =C,H 5 -C(OH):QCO'CH,)-CO-C,H s (8.872). Darrt. {Man 

tragt 14 g Benzoylchlorid (Cl., A. 291, 62); vgl. dazu Michael, A. 890, 64). — Aus der 

alkal. Lösung durch Salzsaure gefällte oder aus alkoh. Salzsäure umkrystallisierte Enolform 
schmilzt in Röhrchen aus Jenaer Glas bei 86* und ketisiert sich bei 85 — 96° sehr langsam; 
durch Essigsäure gefälltes und aus Xägroin umkrystallisiertes Enol schmilzt bei 80— -86*, 
erstarrt bei 87—89* und schmilzt bei 99—101* wieder (Dieckmann, B. 49, 2208). — Gibt 
bei der Ozonspaltung Benzoesäure und das Hydrat des Methylphenyltriketons (Bckktbtck, 
Hbbold, A. 406, 324). Nimmt bei Gegenwart von kolloidalem Palladium keinen Wasser- 
stoff auf (Kötz, Schakttbk, J. vr. [2] 88, 640). Gibt mit 1-Acetamino-benzol-diazonium- 
hydroxyd-(4) eine Verbindung CH,CONHC t H 4 -N:NOqC < H,):C(COCH 8 )COCJB,(T) 
[s. bei l-Ac«tamino<benzolKuazoniumhydrozyd-(4), Syst. No. 2203]; reagiert analog mit 
l-Benzammo-naphthalin-diazoniumhydroxyd-(4) (Dimroth, Leichtlin, Fribdsmann, B. 
60, 1541, 1542). 

Ketoform CpH M O s = (C,H,-CO),CH-CO-CH, (vgl. 8. 873). Schmilzt hei Abwesen- 
heit alkalisch reagierender Stoffe, z. B. in Röhrchen aus Jenaer Glas, bei Gegenwart geringer 
Mengen Säure oder nach dem Umkrystallisieren aus Acetylchlorid bei 146 — 147*, 146 — 149* 
oder 150—151*; in Röhrchen aus gewöhnlichem Glas kann der Schmelzpunkt durch die 
unter der Einw. des abgegebenen Alkalis erfolgende Enolisierung (s. o.) bis auf 107 — 110* 
herabgesetzt werden (Dieckmann, B. 49, 2204, 2206; vgl. Michael, A. 890, 68). — Wird 
von Ozon nicht angegriffen (Schetbee, Hebold, A. 406, 325). 

4. Trioxo-Verbindungen C^bH^O,. 

1. a-Aeetyl-a.ß-dibenxoyl-dthan CmH u O s = CA-CO-CHfCO-CH^-CH^CO-CiH, 
bezw. desmotrope Formen. B. Aus w-Brom-acetophenon und Benzoylaceton in Gegenwart von 
Natriumäthylat in Alkohol (Bodfobss, B. 61, 199). — Würfel. F: 88—89*. Leioht löslich in 
Alkohol. — Gibt, frisch dargestellt, mit FeCl, in Alkohol eine braune Färbung. Beim Kochen 
mit alkoh. Natronlauge entsteht a./}-Dibenzoyl*äthan. 

2. J*ropionyi-<M6ci«;oyf-m«tÄ<inC lt H„0,==(C,H,CO) 1 CHCOCH,CH 1 bezw. des* 
motrope Formen. 

Enolform C.,H M 0, = C # H,C(OH):C(CO-C,H,)CO-CH l CH,(T). B. Man setzt 
w-Propionyl-acetophenon in Äther bei Gegenwart von etwas Wasser mit Benzoylchlorid and 
Natriumoarhanat um und behandelt das Reaktionsprodukt mit Essigsäure und CO. (Michael, 
Hibbert, A. 890, 73). — öl. Leioht löslich in organischen Lösungsmitteln und in Sodalösung. 
— Geht beim Aufbewahren in die Ketoform vom Schmelzpunkt 122 — 122,6* über; durch 
Chloroform wird diese Umwandlung verzögert. Gibt mit alkoh. Eisenohlorid-Lösung eine 
rote Färbung. Verhalten gegen Tnalkylanune: M., H., A. 890, 87. 

Ketoform vom Schmelzpunkt 122—122,5*, /7-KetoformCuH ia O t = (CJL'CO)J2H' 
COCH t CH, 1 ). B. Aus der Enolform beim Aufbewahren (M., T&A. 890, 75). Ans dar 
Ketoform vom Schmelzpunkt 151 — 153* beim Behandeln mit Lösungsmitteln (iL, H., A. 
890, 84). — Prismen (aus Eisessig). F: 122—122,5*. — Löst sich in Eisessig und 60*/^gem 

'» Beim Aoetjldibensoylaiethan (». o.) hat Dieckmann (B. 49, 3203) nachgewiesen, dsß 
die „0-Ketoform" (F: 107—110°) mit der „/»Ketoform" (F: es. 149*) idsntiseh ist, und daß der 
niedrigere Sehmelspnnkt auf teilweise Enolisierung durah alkalische Agensien snrtoksafthren Ist 
Es ist wohl mllstig, dieselben Bedshungen rar die beiden Ketoformcn des Proplonyl-dibensoyl- 
»ethsju umnehmen. 
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Alkohol unverändert, in anderen Lösungsmitteln unter teilweiser Umwandlung in die Enol- 
form. Wird durch Sodalösung bei längerer Einw. teilweise gelöst. Geht beim Kochen mit 
Acetylchlorid in die Ketoform vom Schmelzpunkt 151 — 153° über. Gibt beim Erhitzen 
mit 80°/ o iger Essigsäure Dibenzoylmethan. Gibt mit alkoh. Eisenchlorid-Lösung nach einiger 
Zeit eine rote Färbung. Verhalten gegen Trialkylamine : M., H., A. 390, 88. 

Ketoform vom Sohmelzpunkt 151—153°, y-Ketoform C»H ia O t = (C,H 8 -CO),CH- 
C0CH,CH s . JB. Man krystallisiert die Ketoform vom Schmelzpunkt 122— 122,5* aus 
50%igem Alkohol um, erhitzt 2—3 Stdn. auf 100—102° und erhitzt schließlich mit Acetyl- 
chlorid auf dem Wasserbad (M., H., A. 890, 81). — Prismen. F: 151—153°. — Geht bei 
100° langsam in die Ketoform vom Schmelzpunkt 122 — 122,5° über. Ist in Eisessig, Dichlor- 
äthylen und Chloroform unverändert löslich, geht beim Auflösen in anderen Lösungsmitteln 
mehr oder weniger vollständig in die Ketoform vom Schmelzpunkt 122 — 122,5° über. Verhält 
sich gegen Sodalösung und Eisenchlorid wie die Ketoform vom Schmelzpunkt 122 — 122,5°. 
Verhalten gegen Trialkylamine: M., H., A. 890, 88. 



8. Trioxo Verbindungen CH^-ggOs. 

1. Trioxo-Verbindungen C u H 8 O s . 

1. 9.10.1 1 -Trioxo-l-methyl-9.10-dihydro-anthracen, 1-Formyl-anthra- 
cMnon, Anthrachinon-aldehyd-(l) C u H a 0, = C^^Q^e 11 »' 0110 ' 

4.Chlor-anthrachinon-aldehyd-a) C„H 7 0,CI = C,H 4 <^>C,H 1 C1CH0. JB. Aus 

4-Chlor-l-methyl-anthrachinon durch Oxydation mit Mangandioxyd und Schwefelsäure bei 
ca. 40° (AGFA, D. R. P. 267081; C. 1918 II, 1906; Frdl. 11, 593). — F: 210°. Löslich in 
Schwefelsäure mit gelber Farbe, die beim Erwärmen in Blau übergeht. 

2. 9.10.2 l -Trioxo-2-methyl-9.10-dihydro-anthracen, 2-Formyl-anthra- 

chinon, Anthrachinon-aldehyd-(2) C„H g 0, = C,H 4 <^q>C,H,CHO (S. 874). B. 

Aus 2-Methyl-anthrachinon durch Oxydation mit Mangandioxyd und Schwefelsäure (AGFA. 
D. R. P. 267081 ; G. 1918 II, 1906; Frdl. 11, 593) oder durch Oxydation mit Chromschwefel- 
säure in Eisessig -f- Acetanhydrid und Verseifung des entstandenen Diacetats mit Salzsäure 
(Ullmakk, Kltnobnbbbo, B. 46, 715). Beim Erwärmen von <».<u-Dibrom-2-methyl-anthra< 
chinon mit konz. Schwefelsäure auf 125 — 130° (IT., K., J3. 46, 718). Durch Erhitzen von 
4'-Dibrommethyl-benzophenon-carbonsäure-(2) mit konz. Schwefelsäure auf 160—180° 
(Chem. Fabr. Griesheim-Elektron, D.R.P. 293981 ; C. 1916 II, 618; Frdl. 19, 921) oder von 
4'Formyl-benzophenon-carbons»ure-(2) mit rauchender Schwefelsäure (20%SO,)auf 120— 160° 
(Ch. F. Gr.-E., 1». R. P. 293981). — Gelbliche Blättchen oder Nadeln (aus Eisessig). F: 188° 
bis 189° (korr.) (U., K, B. 46, 716). Sehr wenig löslich in heiflemÄther, heißem Ligro in undkaltem 
Alkohol, ziemlich schwer in kaltem Benzol, Eisessig und Aceton, sehr leicht in Pyridin und 
Anilin (U., K). — Liefert beim Nitrieren mit Salpeterschwefelsäure 5-Nitro-anthrachinon- 
aldehyd-(2) (Eckart, M. 85, 292). Gibt beim Kochen mit Acetanhydrid und Natriumacetat 
/J-[Anthrachinonyl-(2)]-acrylsäure (E., M. 86, 290). Gibt beim Kochen mit Harnstoff in Pyridin 
einen gelben, beim Kochen mit Thioharnstoff in Pyridin einen roten Küpenfarbstoff (BASF, 
D. B. P. 241 805; C. 1918 1, 180; Frdl. 10, 748). Liefert mit Dimethylanilm in Gegenwart von 
ZnCl, auf dem Wasserbad 2-[4.4'-BisKiimethyUnn^o-benzhydiyl]-anthrMhinon (U., K., 
JB. 46, 720). Gibt mit l-Benzolazo-naphthylamin-(2) in heißem Eisessig die Verbindung 
nebenstehender Formel (Syst. No. 3888); reagiert analog „^ -» 

mit den Azofarbstoffen aus 1- bezw. 2-Diazo-anthra- C a H 4 <XX>C f H,-HC^^ i = ; | -^ 
chinon und 0-Naphthylamin (Ch. F. Gr.-E., D. R. P. ^" r w A J 

291983; 0. 1916 1, 1287; Frdl. 18, 406). — Das Mono- u « a » W ^-N=* ^1 

phenylhydrazon schmilzt bei 242° (korr.) (U., K., I J 

JB. 46, 719). ^^ 

Verbindung mit saurem Natriumsulf it Ci.H ? Oj -f NaHSO,. Fast farblose 
Krystalle. Sehr wenig löslich in kaltem Wasser, leicht in heuern Wasser und heißem Alkohol 
(Ulucaxk, Kijnovhbxbq, B. 46, 720). 

Monoxim Cu^OjN — C!Ä<oo> C i H «' c!H:N,OH - Strohgelbe Nadeln. F: 238« 
bis 239° (Ullmanw, Klinobnbkeo, JB. 46, 719). Unlöslich in Äther und Ligroin, sehr wenig 
löslich in Benzol und Alkohol, leicht in siedendem Eisessig mit gelber Farbe. 

BEILSTBIN's Handbuoh. 4. Aufl. ErgvBd. VII/VIII. 31 
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A«taC^MO 4 N J «CA<^o>^^' CH:N ' N:< ^' 0Ä <0O> C « H «- * AusAnthra. 
chinon-aldehyd-(2) and Hydrazinhydrat in essigsaurer Lösung (Uixiuiw, ExnrokKBBBO, 
B. 40, 720). — HeUjelbe Nadeln (aus Nitrobenzol). F: 41(*Uiuöslioh in Benzol, Alkohol, 
Äther, Eisessig und Pyridin, schwer löslich in heißem Nitrobenzol. Löslich in kons. Schwefel- 
saure mit gelber Farbe. 

Monosemioarbason (^«HaO^f, — CA<oo>C»BVCB::N-NH'CO-NH t . GWbe 

KrystaUe (aus Nitrobenzol). F: 397* (korr.) (UlXKAini, KuvaSHBBBG, £.48, 718). Unlöslich, 
in Alkohol, Äther, Benzol und ligroin, schwer löslich in heißem Eisessig mit schwach gelber 
Farbe, leicht löslioh in heißem Anilin und heißem Nitrobenzol. Löslich in kons. Schwefel- 
säure mit rötlichgelber Farbe. 

l-Chlor-anthrachinon-aIdehyd-(a) 0^,0,0 = C i H 4 <co> c t H ^ clCHO ( a - ***)• 

B. Zur Bildung aus l-CUor-ai.<0-dibrom-2-meth^-anthxaohinon (BASF, D. R. P. 174084; 

C. 1806 II, 1371 ; Frdl. 8, 307) vgl. Ullmaks, BarofcB, B. 40, 745. — Gelbe Nadeln (ans 
Benzol). F: 198,5° (korr.) (U., B.). Unlöslich in Äther und Alkohol, löslich in heißem Eisessig, 
Benzol und Toluol mit schwach gelber Farbe, sehr leicht löslioh in heißem Nitrobenzol (U., 
B.). — Gibt beim Kochen mit Natriumbiohromat und Eisessig 1-CUor-anthrachinon-carbon- 
s*ure-(2) (U., B., B. 40, 746). Liefert beim Kochen mit Kupferpulver und Kaliumoarbonat 
in Nitrobenzol oder Naphthalin I)ianthi»ohinonyl-(1.10<lialdehyd-(2.20 (BASF, D.R.P. 
241472; C. 1812 1, 174; Frdl. 10, 687). Gibt bei der Kondensation mit 2-0xy-3-methyl- 
benzoesaure und darauffolgenden Oxydation einen nachehroniierbaronTriarTlmethanfarb- 
Btoff (Baysb & Co., D. B. F. 258517; O. 1018 1, 1556; Frdl 11, 239). — Das Monophenyl- 
hydrazon schmilzt bei 269* (korr.; Zers.) (U., B., B. 40, 745). 

Monoxim CuH g 0^Cl = C,H 4 <Q§>C«rLpCH:N-OH. Gelbe Blattchen (aus Eis- 
essig). F: 232° (korr.; Zers.) (Ullmakw, Botox«, B. 40, 746). Sohwer löslich in Äther und 
Alkohol, löslioh in Benzol und in heißem Eisessig. Löslioh in alkoh. Natronlauge mit -roter 
Farbe. 

3-Chlor-antlirachinon-aldehyd-(a) CJHfO.Cl — CA<c§>C«H 1 ClCHO. B. Aus 

3.a.a-Trichlor-2-methyl-anthraohinon durch Erwärmen mit könz. Schwefelsäure (BASF, 

D. R. P. 254450; O. 10181, 345; Frdl. 11, 546). Beim Erhitzen von 3-CJhlor-».»Klibrom 
2-methyl-snthraohinon mit rauchender Sohwefelsaure (25*/ SO») *"** *3°* (ÜLLKAior, 
Dasgutta, B. 47, 659). — Haßgelbe Nadeln (aus Toluol), BlAttohen (aus Eisessig). F: 237* 
(korr.) (U., D.), 229* (BASF). Unlöslich in Äther und Ligroin. löslioh in Eisessig, leicht löslioh 
in siedendem Benzol, sehr leicht in warmem Pyridin und Nitrobenzol (U., D.). — Gibt bei 
der Kondensation mit 2-Oxy-3-inethyi-benzo©saure und darauffolgenden Oxydation «inen 
nachchromierbaren Triarylmethanfarbstoff (Bayxr k Co., D. R. P. 268517; 0. 1018 1, 1556; 
Frdl. 11, 239). — Das Monophenylhydrazon sohmflzt bei 265—267* (U., D., B. 
47, 560). 

Monoxim C„H t 0,NCl - C,H 4 <§ p>C # rLjCl-CH:NOH. Gelbe KrystaUe. F: 272* 

(Zers.) (UiiLMAinr, Dasot/ra, B. 47, 560). Sehr wenig löslioh in Alkohol, Benzol und Eisessig, 
sohwer in kaltem, leioht in heißem NitrobansoL Löslioh in kons. Sohwef elsaure mit gelber, 
in alkoh. Natronlauge mit orangeroter Farbe. 

ö-Xitro-snthraehinon-aldehyd-A CuB^N = t N'CVB^<^ O p>C i H, , 0H<>* & 

Durch Einw. von SalpeterschwefelsAure auf Anthr*chinon-aJdehyd-(2) (Eoxbbt, Jf. 88, 
292) oder auf Ä-[Anth»ohinonyl-^^k«yh*ure (E., Jf. 88, 29i). — Blaßgelbe Nadeln (aus 
Eisessig). F: 268*. Unlöslich in Wasser, leioht löslioh in heißem Eisessig und OnlorbensoL 
Die Lösungen in Pyridin und Anilin sinti in der Kalte gelb, in der Wanne rot. Unlöslich In 
Alkalien. — Gibt bei der Oxydation ein Ohromslure in Eisessig 5-Nitio*entllreohinon- 
oarbonsaure-(2). Die Lösung in kons. Schwefelsaure ist gelb und wird beim Erwärm e n rot 
unter Entwicklung von SO, und Bildung eines in Alkali mit violett« Farbe löslichen Produkts. 
— Das Mono phenylhydrason sohnulzt bei 312*. — Verbindung mit sauren Natrium* 
sulfit C u H 7 O i N+NaHSO t . Blaßgelber, krystallinianher Niederschlag. 

Aain C^HmO^ » O i N*C t H i <gg>C^OT:NNjOT-C^BV^ 

gelbe Krystalle (aus Nitrobenzol oder Ohlorbenzol) (Ecxxbt, Jf, 86, 293). Löslioh in kons. 
Schwefelsaure mit grüngelber Farbe. 
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2. 2-Benzoyl-indandion-(1.3), 1.3-Dioxo-2-benzoyl-hydrinden, o.y-Di- 
kato-^-benzoyl-hydrinden C w H 10 O s = C t H 4 <(S2)CH'CO-C^ I bezw. des. 

motrope Formen (8.874). B. Aus l-Oxo-3-immo-2-benzoyl-hytonden (8. tu) beim 
Kochen mit Natronlauge (ScHBEttB, Hattk, B. 47, 3336). Beim Kochen von Indandion-(1.3) 
mit Phthalsaurediathylester and Natriumathylat in Alkohol (Das, Ghosh, Am. Soc. 41, 1223). 

S*B«naoyl«indandion-CLS)>imid>(l), l-Oxo-3-imino-fi-benzoyl-hydrindan 

CwHuOtN — C i H 4 <2jx > 5>°B:COC a H,. B. Neben a-Benzoyl-a-[o-cyan-benzoyl]-aceton 

bei der Umsetzung von o-Cyan-benzoylchlorid mit Natriumbenzoylaceton in Äther oder 
Benzol (ScHEME, Hauh, B. 47, 3336). — Gelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 237*. — Gibt 
beim Kochen mit Natronlauge 2-Benzoyl-indandion-(1.3). 

3. Trioxo-Verbindungen C^H^O,. 

1. l-Methyl-l-benzoyl-indandion-(2.8), 2.3-IHoxo-l-methyl-l-benxoyl- 

C-H 4 ■ CVCHL) • CO • C.H, 
hydrinden 0^,^,0, = V T ^ \ B. Aus 4-Methyl-indandion-(2.3) bei der 

Einw. von Benzoylchlorid in alkal. Lösung (v. Bbauv, Kibschbaoic, B. 46, 3049). — 
Gelbliche Krystalle mit 1 H,0 (aus Alkohol -f- Ligroin). F: 195* (Zers.). 

B-M"itro-l-methyl-l-bensoyl-indandion-(2.8), 6-Nitro-2.8-dioxo-l-methyl- 

0»N • C.H, • CkCH.) • CO ■ C.H, 
l-banaoyl-hydrfndenC 17 H 11 OjN = ^ i* ' Y* v * *. B. Aus 5-Nitro-l-metbyl- 

indandion-(2.3) und Benzoylchlorid in sodaalkalischer Lösung (v. Bbato, Hxtdbb, B. 48, 
1278). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 164°. — Gibt beim Kochen mit Alkohol Benzoe- 
saureathylester. 

2. 2-Methyl-2-benzoyl-indandion-(1.3) t 1.3-Dioxo-2-methyl-2-benxoyl- 

Aydrindm C„H ia O. — C 4 H 4 <^p ) >C(CH a )CO-C,H,. B. Aus der Natriumverbindung des 

2-Methyl-indandiona-(l .3) und Benzoylchlorid in Chloroform (Hantzsch, Gajswsxt, A. 808, 
302). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 127-— 128°. Leicht löslich in den meisten Lösungs- 
mitteln außer Wasser und Ligroin. Absorptionsspektrum in Alkohol: H., G., A. SOS, 311. — 
Gibt bei der Zersetzung durch Alkalien eine bei 68° schmelzende Saure. 



9. Trioxo-Verbindungen C n H 2n _ 2 40 s . 

1. 10-0xo-1.9-oxalyl-9.10-dihydro-anthracen, 4.10-0xalyl- OC CO 

an thron* (9) CuHsO* s. nebenstehende Formel bezw. desmotrope qjj [ 

Formen. B. Neben anderen Verbindungen beim Kochen von Aceanthren- f"^f """T"" ^i 
ohinon (S. 438) mit 10%iger Kalilauge (Lixbxbkann, Kabdos, B. 47, 1204). L_^k nci^^J 
—(Bordeauxrote Nadeln (aus Aceton). F: 283° (Zers.). Schwer löslich in uu 

Eisessig und Benzol, leichter in Alkohol und Aceton. — Gibt bei der Oxydation mit CrO. 
in Eisenig oder mit Salpetersaure (D: 1,48) Anthrachinon-carbonsaure-(l). Reduktion mit 
Zinkstaub und Essigsaure oder Ammoniak: L., K., B. 47, 1208. Liefert mit methylalkoho- 
lisoher Salzsaure einen Methylather (Syst. No. 783). — Löslich in kons. Schwefelsaure mit 
oanninroter Farbe. Das Monophenylhydrazon schmilzt bei ca. 244- (Zers.). — AgC,,H 7 O r 
Rotbraun. 

/C 4 H 4 v ,C«H 4 * 

Monoxlm C M H,0,N = OC^ ^)CHCO oder OC^ \3H-C:N-OH. 

>CfcH-A C:N-OH \c,H^- CO 

Braune St4bchen (aus Eisessig). Zersetzt sich bei 234° (LöbbBbmank, m 

Kabdos, B. 47, 1206). Leicht löslioh in Sodalösung. Löslich in kalter HO-CJ 



konzentrierter Schwefelsaure mit grüner Farbe. — Gibt beim Erwärmen 
mit kons. Schwefelsaure die Verbindung der nebenstehenden Formel 
(Syst. No. 3240). \^J^ 



COH 



CO 
31 




VII, 876-977 

484 TMOXO-VEBBINDUNGEN CJnHsn-ssiOs BIS C11H211-B0O8 [Syst. No. 703— 704 

2. Trioxo-Verbindungen C 18 H u O r 

1. a-IMmethyltnalonylfluorenon, ^-FluorenondimethyUndandlon'*G u FL lt Q l 

= CÄT^jp^CÄ^g^^CH,),. B. Aus „a-nuortndimethylindaadion" (S. 486) beim 
Kochen mit Natriumbiohromat in Eisessig (Frbtjto, FuascBoaB, .4. 414, 52). — Gelbe Nadeln 
(aus Eisessig). F: 263*; die Schmelze ist rot. Leicht löslich in Chloroform und heißem Benzol, 
schwer in Eisessig und Alkohol, unlöslich in Äther und Petrolather. Gibt mit der nachfolgen- 
den VerbmdungSchmelzpunktadepression. Löslich in konz. Schwefelsaure mit brauner Farbe. 

2. ß-mmethylmalonylfluorenon, ^-Fluorenondimethylindandion" CuH^O, 

= C,H 4 ^ c? p,C,H 1 <^g>C(CH,) i . B. Aus ,,0-FluorendimethylindMidion" (S. 436) beim 

Kochen mit Natriumbichromat in Eisessig (Fretod, FuascHBB, A. 414, 62). — Nadeln 
(aus Eisessig). F: 263°. Leicht löslioh in kaltem Chloroform, heiflem Benzol und heißem 
Eisessig, unlöslich in Alkohol, Äther und Petrolather. Gibt mit der Torangehenden Verbindung 
Schmekpunktsdepreasion. — Liefert beim Kochen mit Natronlauge x.x-Dimethylmalonyl- 
diphenyf carbonsaure-(2) (Syst. No. 1323). 

3. Acetyl-dicinnamoyl-methan, aa-Dicinnamoyl-aceton C 11 H 18 0,= (C t H < - 
CH:CH-CO) t CH-00-CH, bezw. desmotrope Formen. B. Man setzt Cinnamoyl- 
aoeton in absol. Äther mit Natriumamid um und behandelt die entstandene Natriumverbin- 
dung mit Zimtsaurechlorid (Laufe, Mitobbdzka, B. 40, 2230). — Gelbe Krystalle (aus 
Alkohol). F: 112 — 114°. — Geht beim Kochen mit 60%iger Essigsaure in Dicinnamoyl- 
methan über. — Gibt mit konz. Schwefelsaure eine gelbe fluoresoierende Lösung. Gibt mit 
Eisenohlorid in alkoh. Lösung eine rote Färbung. 



10. Trioxo-Verbindungen CnH^-MO». 
1. Anhydro-bis-fa.y-diketo-hydrinden], Bindon C M H 10 0, = 

c « H «<CO/ C : ^CH*/ 00 odflr C » H *\CO> GH * ^^z 00 beS5W - 6 ***" A ™P* 
Formen (8. 876). Zur Konstitution vgl. Qaotzsge, Zobtman, A. 888, 822; Wisucunro, 
Sohneok, B. 60, 190 Anm. 2. — Bindon ist die Ketoform; beim Ansäuern der violetten 
Lösungen der Salze erhalt man eine violette Enolform, die sioh rasoh wieder in die Ketoform 
umlagert (H., Z., A. 808, 323). — F: 208-210° (H., TL, A. 888, 324). Löslioh in 
Chloroform, Benzol und Eisessig mit gelber Farbe, schwer löslich in Alkohol mit violett- 
roter Farbe (H., Z.). Absorptionsspektrum der Lösung in Chloroform und Extinktions- 
koeffizienten der Lösung in Benzol: H., Z., A. 888, 326, 327. — Liefert beim Erhitzen 
mit Methyljodid und Natriummethylat in Methanol C-Methylbindon (S. 486) (H., Z., A. 
888, 326). {Gibt beim Erhitzen .... mit primären aromatischen Aminen .... (LdcbBb- 
majtk, B. 80, 3138); W., Soh., B. 60, 193); beim Erhitzen von Bindon mit 6 Tun. Anilin 
und 1 Tl. Eisessig auf dem Wasserbad entsteht Indandion-(1.3)-dianil (Syst. No. 1604) 
(W., PiAHNKKSTöHi, B. 60, 188). Bindon liefert mit Athylanilin in siedendem Eisessig 

l-Äthylaiu^o-3-[1.3-dioxo-hydroriyIiden^ 

(Syst. No. 1874) (W., Soh., B. 60, 196). Gibt mit Dimethylanüin in Gegenwart von ZnCl. 
bei 200° l-[4-IKniethylamino-phenyl]-3-[1.3-diozo-hydrnidylid«n-(2)]-mden 
C^^^CiCK^^C-Cfi^iCE^t (Syst.No. 1874) (W„ SoK., B. 60, 197). Einw. von 
Biphenylamin in Gegenwart von ZnCl,: W., Soh., B. 60, 198. Beim Kochen von Bindon 
mit Phenylglykokoll, N.N'-Diphenyl-harnstoff oder N.N'-Diphenyl-thioharnstoff in Einmsig 
entsteht Bindonmonoanil (W., Soh., B. 60, 192). Bindon gibt mit Sulfanilsaure in "TC frf— <g 

bei Gegenwart von Natriumaoetat Bindon-mono>p-sulfoanil (W., Soh., B. 60, 194). 

NaCigHjO,. Absorptionsspektrum in Alkohol: H., Z., A. 888, 326. 

Brombindon C„H,0,Br = 0^<^yC:G<^^CO oder 

C A<(x!>CH • C<§|[«>CO bezw. desmotrope Formen (ß. 877). F : 204—206« (Hunmaa, 

Zobtmah, A. 888, 326). Löst sioh in Alkalien mit dunkelviolettroter Farbe; wird durch 
Sauren unverändert gefallt. 
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2. C-Methyl-bindon C M H M 8 = C,H 4 <^>C:C^«^>CO oder 

CO ^~-» C H 

C d H 4 ^^^^CH'C^,/Äjr 4 v>CO bezw. desinotrope Formen. B. Aus Bindon und Methyl- 

jodid in Gegenwart von Natriummethylat in Methanol (Hantzsch, Zobtman, A. 802, 
325). — Grünlichgelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 174°. Extinktionskoeffizienten der 
Losung in Benzol: H., Z., A. 882, 327. Löst Bich in Alkalien mit roter Farbe. 

11. Trioxo-Verbindung C n H2n-280 a . 

Tribenzoylmethan und [a-Oxy-benzalJ-dibenzoyl-methan, a-Phenyl- 
/S./3-dibenzoyl-vinylalkohol C«H M 0, = (C 6 H 5 • CO) 8 CH und (C 6 H 5 CO) 4 C: 
C(OH)C d H, (8.877). 

a) Enolform, a-Form C„H,,0, = {C 4 H 6 -CO),C:C(OH)C 6 H 6 (8.877). B. Man fügt 
5 g Phenyl-[a-oxy-styryl]-keton (Dibenzoylmethan) zu einer Suspension von 0,5 g Natrium 
in absol. Äther, fügt nach 24 Stdn. 5 g Benzoylchlorid zu, erhitzt einige Stunden, verdünnt 
mit WaBser, säuert die wäßr. Schicht mit Salzsaure an und extrahiert mit Äther; als Neben- 

frodukt erhalt man eine geringe Menge der Ketoform (Abell, Soc. 101, 998). — Das durch 
'allen der alkal. LöBung mit überschüssiger Salzsäure erhaltene alkalifreie Enol schmilzt 
in Rohrchen aus Jenaer Glas bei 155°, erstarrt bei weiterem Erhitzen wieder und schmilzt 
erneut bei ca. 240 — 245° (Schmelzpunkt der Ketoform); in Röhrchen aus gewöhnlichem 
Glas geht das Enol, ohne vorher zu schmelzen, in das Keton über und schmilzt dann bei 
223 — 230°; dasselbe Verhalten zeigt mit Essigsäure gefälltes Enol, das noch Alkali enthalt, 
auch in Röhrchen aus Jenaer Glas (Dieckmann, B. 40, 2210). Die von Claiskn (A. 201, 
95) beobachtete momentane Umwandlung in die Ketoform durch Lösungsmittel ist durch 
Gegenwart von Alkalien bedingt; bei Abwesenheit von Alkalien erfolgt die Umwandlung 
erheblich langsamer (D.). 

b) Ketoform, /?-Form C„H u Oj = (C e H 6 CO)»CH (8. 878). B. {Aus der Enolform 

beim Übergießen mit Alkohol (Claisen, A. 201, 95}; vgl. dazu Dieckmann, B. 

40, 2210). — Schmilzt in Röhrchen aus Jenaer Glas bei 245 — 250°, in Röhrchen aus gewöhn- 
lichem Glas oder bei Gegenwart von alkalischen Agenzien bei ca. 223 — 230° (D., B. 40, 2209). 



12. Trioxo- Verbindungen CnH^-soOs. 

1. Trioxo-Verbindungen 0,^,0,. 

1. l-Benxoyl-anthraehinon, JPhenyl-anthrachinonyl-(l)-keton C M H It 8 = 
C,H 4 <^Q>C e H,'CO , C,H,. JB„ Aus Anthrachinon-carbonsäure-(l)-chlorid, Benzol und A1C1, 

(SOHAABSCHMIDT, B. 48, 837). — Gelbliches Krystallpulver. F: 229°. — Die Lösung in konz. 
Schwefelsäure ist blaßgelb, wird auf Zusatz von Kupferpulver grün und scheidet dann beim 
Verdünnen mit Wasser einen blauvioletten Niederschlag ab. Die Lösung in alkal. Na,S s 4 - 
Lösung ist rot. 

1 .[4. Chlor • benaoyl] - anthraohinon, [4-Chlor-phenyl]-anthraonlnonyl-(l)-ketoii 
C n H 11 O i Cl = C,H 4 <QQ>C i H,- CO -0,1(401. B. Aus Anthrachinon-carbonsäure^lJ-chlorid, 

Chlorbenzol und AlCl, (Schaabschmidt, B. 48, 835). — Bräunlichgelbe Plättchen (aus Eisessig). 
F: 238° (unkorr.). — Gibt bei der Reduktion mit Aluminiumpulver in konz. Schwefelsäure 
grüne Krystalle einer Schwefelsäureverbindung, die beim Behandeln mit Wasser violettblaues 
a.a^Bis-|4-chlor : phenyl]-a.a'-di-anthrachinonyl-(l)-äthylenglykol(?) (Syst: No. 864) liefert 
(Sck., B. 48, 973; SCH., Imomtr, B. 40, 391). Reduktion mit Zinkstaub und Ammoniak: 
Soh., I., B. 40, 394. Gibt mit Hydrazinhydrat in Toluol die Ver- -^ 

bindung der nebenstehenden Formel (Syst. No. 3578) (Sch., B. 48, -tf r n -a n 

836). — Die Lösung in kons. Schwefelsäure ist gelb, wird auf Zu- j? V t,iliW 

satz von etwas Kupferpulver grün und scheidet dann auf Zusatz ^^.^-C^^A^ 
von Wasser einen violettblauen Niederschlag (s. o.) aus (Sch., All j I 

48, 836). Die Losung in alkal. Na,S a 4 -Lösung ist rot (Sch., B. ^<cq^^ 
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2. 2-Beitmoyl-0nthraeMnon, rhengt-anihraehinonyl-(»)-keton GnH u O a « 

C.H 4 <^g>C t H i COCA. 

l-CUor-t'^lMilunyl-aathrMhlnoii, Phonyl - [1 - ehlpr - anthraohlrtonyl - (2)] ■ keton 
CnHuO^d» (\H»<Q^>OiH^CSI , 00-C t H f . JB. Aus l-Chlor-anthr»ohinon-caibon8*tixe-{2)- 

cMarid, Benzol und AH3I, bei 60* (Schuumchmdt, Hkbzkrbkbo, B. 51, 1283). — Gelbe 
Blattchen (»tu TUsTisnig) F: 106*. — Liefert mit waßrig-alkoholischem .Ammoniak: bei 170* 
bis 175* l-Ainino-2-benzoyl-anthraohinon. 

8 •Chlor «8-bemmyl- anthraohinon, Phenyl-[8-ohlor.anthranehinonyl-(a)]-keton 
OnHjxO/a-sCjB^xC^^CjHiCa-CO-CiHt. B. Man kocht 3-CJilor-anthraobinon-carbon- 

saure-(2) mit PCI« in Benzol, destilliert die Hälfte des Benzols ab und erhitzt nach Zusatz 
von Alu« einige Stunden zum Sieden (öujuxv, Dasgttfta, B. 47. 666). — Fast farblose 
Tafeln (aus Eipessig). F: 100* (karr.). Sehr wenig löslich in Alkohol, leichter in Benzol, Eis- 
essig and Nitrobenzol, löslioh in kaltem Pyridin. — Gibt mit konz. Ammoniak und etwas 
Kupferpulver bei 190 — 200* S-Ajnino-2-benzoyl-anthrachffion. — Die Losung in konz. 
Schwefelsaure ist grünlichgelb. 

8-[4<>MoT-bensoyl>anthraflh1non, [4-C^or-phenyl3»ant.hraohlnonyH8)-hcton 
C fl H 11 0iC31 = C l H 4 <^Q>0,H»'CO-C,H 4 Ca. B. Aus Anthraolimon-carbonB&un-(2)-chlorid 

und Chlorbenzol bei Gegenwart von A1C1» (Höchster Farbw., D. R. P. 266821; C. 1918 L 
676; FriL U, 628). — Gibt mit Aminoanthraohinonen bei Gegenwart von Natriumacetat 
und Kupferohlorür in siedendem Nitrobenzol Küpenfarbstoffe. 

1 - Chlor «8 - [8.4 - diohlor • bensoyl] - anthraohinon, [S.4-:Dlohlor-phenyl] -[1-chlor- 
anthraohinonyl-(8)]-ketonC n H,0,Cl i = C«H 4 <^>C,H,ClCOC fr H i Cl 1 . B. Ausl-Chlor- 

anthmohinon-carboiiBfture-{2)-chlorid q Cft 

und m-Diehlorbenzol in Geigenwart • • 

von AlO. (BASF, D. R. P. 272207; f^i f^i 

O. 18141. 1387; FrO. 11, 660). — t fr\J H HN-"S^ 

Liefert mit Natriumsulfid in sieden« « n . Mr\ tv\ i Jv\ 

dem verdünntem Alkohol 6-Chlor- ^^"""TY — ^«K^v^u 

3.4-phthalyl-thioxanthon (Formel I). 1 I „ J I I I ^ I I 

Gibt mit n-Tduolsulfamid lin Gegen- ^-^W^ ^-^^CO^^ 
wart von 'Natriumacetat und etwas Kupferoxyd in siedendem Nitrobenzol 6-Chlor-3.4-phtha- 
lyl-acridon (Formel IE). 

2. Trioxo-Verbindunoen C^H^O^ 

1. *-JPÄe^ty^J?-oe^»«oyWn<fandion-<'J.5>C tl H M 0,-CA<^>0(C,H»)COCA 

(8. 879). Ist als lrBenzoyloxy-2-phenyl-inden-(l)-on-(3) (Syst. No. 006) erkannt worden 
(BjumaoH, A. 888, 300). 

2. l-p^Toluyl-atUhrachinon, P'Totyl-anthrachinonyl-(lJ-k9ton GtftH u O a « 

C t H 4 <^j>C l H J 'CO-C,H 1 CH i . B. Man versetzt eine Lösung von Anthrachinon-carbon- 

s»ure-(l)-cihlorid in Toluol bei 16—20* mit Aid, (Sobüuäschioi>t, B. 48, 087). — Pitttonen 
(aus Eisessig). F: 200*. Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln. — Die gelbe Lösung 
in konz. Schwefelsaure färbt sich auf Zusatz von Kupfer- oder Aluminiumpulver grün und 
gibt dann mit Wasser einen blauen Niederschlag. Die Lösung in alkal. Ns^SjÖ^-LBsung 
ist rot. 

8. 2-ß-Toiuyl-afUhraeMnon, p-Tolyl~antKtwhinonyl-(»)-heUm C M H M O v — 

0»H 4 <^>C,H t COC 4 H 4 'CH,. B. Aus AnthraohinonK5arbonaure-(2)-chlorid f Toluol 

und A1C1, bei 66—75* (ScoftVUBaoBsnnT, B. 48, 888). — Krystalle (aus Toluol). F : 181—182*. 
Gibt bei der Reduktion mit Aluminiumpulver und kons. Bohwef elsiure und AoetyUerung 
des Reaktionsproduktes mit Aoetaohydm und Natriumaoetat neben anderen Verbindungen 
lO-Aoetoxy-2-p-toluyl-anthrMen (Syst. No. 768)(Sck., Ixaemv, B. 40, 802). Durch »^V^»i 
mit Zinkstaub und 20%igem .Ammoniak und Kochen des Reaktionsproduktes nüt 



entsteht das Aoetat des p-Tolylnanthryl-(2)-oarbinols (Sck., I., B. 48, 806). —Löslich in konsT 
Schwefelsaure mit schwach gelber Farbe (Sos.). Die Lösung in alkal. Na a S t 4 -Lösung ist 
grün (Soh.). 
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l-C^or»8-p-toluyl-anthraohinon, p - Tolyl • [1-ohlor • anthraohinonyl-(S)] - keton 

C^ t H u O,Cl = C a H 4 <QQ>C,H t aCOC,H 4 CH,. B. Man kocht l-Chlor-anthrachinon- 

carbonsäure-(2) mit KÜ e in Toluol, trägt in die erhaltene Lösung nach dem Erkalten A1C1, 
ein und erwärmt 2 Stdn. auf 50—70* (Schaarschmidt, B. 48, 838). — Schwach bräunliche 
KryBtalle (aus Eisessig). F: 193°. — Die Lösung in alkal. Na t S t 4 -Lösung ist rotbraun. 

3. Trioxo-Verbindungen C„H u O r 

1. 2-o- Tolyl -2 - benzoyl - indandUm - (1.3) C„H u O, = 
C,H 4 <^g>C(C,H 4 CH 8 )COC,H 8 (8.879). Ist als l-Benzoyloxy-2-o-tolyI-inden.(l)- 
on-(3) zu formulieren (Haktzsch, A. 892, 300). 

2. 2 - m - Tolyl - 2 - benzoyl - indandUm - (1.3) C M H 14 0, = 
C,H 4 <^§>C!(C,H 4 CH,)COC,H,('S.S70J. lBtalsl-Benzoyloxy-2-m-tolyl-inden.(l)- 
on-(3) zu formulieren (Hantzsch, A. 898, 300). 



13. Trioxo-Verblndangen C n H 2n _320 3 . 

Trioxo-Verbindungen C^H^O,. 

1 . 2.3-Bhthalyl-fluorenon, „A n t h r a c h i n o n - (2.3) - qq 

fluorenon" C tl H 10 O 3 , s. nebenstehende Formel. B. Man f"^f^ T'"""! \^*~\ 

diazotiert 3-Amino-2-benzoyl-anthrachinon mit Natrium- L^^L^p n ^L^^L^ rf w^-L^^J 
nitrit in konz. Schwefelsaure, versetzt das Reaktionsgemisch ^ ^° 

mit etwas Kupferpulver und erwärmt auf dem Wasserbad (Ullmann, Dasgttfta, B. 47, 
668). Beim Schmelzen von 3.4-Fhthalyl -fluorenon mit Ätzkali bei 220—225* und Behandeln 
des entstandenen Säuregemisches mit konz. Schwefelsäure (Schaaeschshdt, HibzsnbSbq, 
B. 61, 1236). — Schwach rotgelbe Nadeln (aus Nitrobenzol). F: 365* (korr.) (U., D.). Un- 
löslich in Alkohol, Benzol und Eisessig, ziemlich löslich in Nitrobenzol und Pyridin mit 
schwach gelber Farbe; die Lösung in konz. Schwefelsäure ist tiefrot (IL, D.). — Gibt eine 
grüne Hydrosulfitküpe, aus der Baumwolle schwach gelb gefärbt wird (U., D.). 

2. S.^-JPA«Äol t /l-/luor«non t ,^Lnthraohinon-(2.1)-fluore- .^ 
non" CjjH^Oj, s. nebenstehende Formel. B. Man diazotiert 1-Amino- | ] 
2-benzoyi-anthrachinon mit Nitrosylsohwefelsäure, verdünnt die Diazo- kA, 
lösung mit Eiswasser und erwärmt nach Zusatz von Kupferpulver auf qq I /CO 
dem Wasserbad ( Schaarschmidt, Hx&aifBKRa, B. 61, 1234). — Gold- ( 1 f" ( 
gelbe Blättchen (aus Nitrobenzol). F:317*. Schwer löslich in Alkohol k-A.rvv-'^-^ 
und Äther, leicht in Toluol, Pyridin und Nitrobenzol. — Gibt beim 

Schmelzen mit Ätzkali ein Gemisch von Säuren, aus dem man bei der Behandlung mit 
kons. Schwefelsäure 2.3-Phthalyl-fluorenon (s. o.) erhält. Gibt eine rote Hydrosulfitküpe. 



14. Trioxo-Verbindungen CnH^-wOs. 

t. Trioxo-Verbindungen C„H u 8 . 

1. 2-NapMKoyl-(l)-anthrachinon, a-NaphthyUß-anthrachinonyl-keton 

C tt H M 0, «C 4 H 4 <^JQ>C,H i «CO-C 10 H r B. Neben /?.Naphthyl-/?-anthraohinonyl-keton 

aus Anthrachinon-carbonsäure-(2)-chlorid, Naphthalin und A1C1, in Nitrobenzol bei 75—80* 
(Scholl, Sbxb, A. 894, 156). — Hellbraune Blättchen (aus Chloroform + Alkohol). F: 166' 
bis 166,6*. Leicht löslich in Aceton, Chloroform, Benzol und Pyridin, schwerer in Essig- 
ester und Eisessig, schwer in Alkohol. — Gibt beim Erhitzen mit AlCl a auf 140 — 145* 
6.7-PhtbjdyM.9-bensanthron-(l0) (S. 488) (Sc*., S.; vgl. Soh., D. R. P. 239761; 0. 1911 n, 
1498; FnU. 10, 682). — Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist rotbraun, die Hydrosulfitküpe 
ist grün (Soh., S.). 
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2. 2-XaphihOMl-(2}-anthraehimm t ß-2?aphthyl~ß-anthrachinonyl-ket<m 

C^LuOt^CJtl^^^GfitCO-bi^Et. & Heben a-Naphthyl-^anthraohmonyl-keton 

aus Anthraohinon-oarbonßaure-(2)-obiorid, Naphthalin und A1C1, in Nitrobenzol bei 76 — 80' 

Smohb, Sm, A. 884, 105). — Citronengelbe, mikroskopische Nadeln (aus Eisessig). F: 176° 
177*. -r Verändert sieh nicht beim Erhitzen mit A1C1,. Die Lösung in konz. Schwefel- 
saure ist rot. 

2. Verbindung C lt fi- u O tl b. nebenstehende Formel. Ist die von C<^>C«H 
Fwnrr(B.40,S890)aispolymeresay-Diketo-^o-xylylen- iC^ 00 '™? * 
hydrinden (CUHmO,)« (JBjtw. Bd. VII, S. 824) und von Radu- C.H 1 <>Sv>C<S5»>C.H 1 
ubjctt (tf. 1918 II, 1864) als Anhydro-bis-[indan-indandion-(1.3)- * ^CCK^CH,-^« « 

spiran-W] C,B^<^'>(^°' ?' H4 r H *^^C<^>C,H 4 formulierte Verbindung 

(Radtjlssott, Jokkbov, C. 19841, 2249). — B. Neben Indan-indandion-(1.3)-spiian<<2.2') 
(S. 438) bei der Umsetzung von Indandk>n-(1.3) mit o-Xylylenbromid in Gegenwart von 
Natriumathylat (R.; vgl. R., J.). — Krystalle (aus Ligroin). F: 262° (R., J.). — Einw. von 
alkoh. Kalilauge und von Phenylhydrazin: R.; R., J. 

3. Ph9nvhtribenzoyl-methanC w H M O x =G > H s C(COC.H B ) 8 ^.^j;. B. Neben 
anderen Verbindungen bei der Einw. von Phenylmagneeiumbromid auf a./7-Dibenzoyl-styrol 
vomSohmelzpunktl29 , (HAHK,MTOBAY,.4ro.Ä^^ F:157°. 

15. Trioxo- Verbindungen CnH^-ssOs. 

1. 6.7-Phthalyl-1.9-benzanthron-(10),6.7-Phtha- ^- ■ , 
ly l-peribenr an th r OH CjjHjjO^s. nebenstehende Formel. ^^^CO^/^ -'■-«^A 
a. Beim Erhitzen von a-Naphthyl-^anthraohinonyl-keton [ |^ I f~ ~\ 1 
mit A1C1. auf 140— 146* (Scholl, Smb, A. 894, 157; vgl. k^nn^^^PO''-^ 
Soh., D.R.P. 239761; 0. 1911 II, 1498; Frdl. 10, 682). — ^ u u 
Dunkelgelbe Nadeln (aus Anilin). F: 325 — 326* (unkorr.). — Gibt bei der Oxydation mit 
Chromsaure in Eisessig 6.7-Phthalyl-anthnchinon-carbonsaure-(l). Gibt mit alkal. Na,S,0,- 
Losung eine grüne Küpe, aus der Baumwolle gelb gefärbt wird. Beim Schmelzen mit Kali 
entsteht ein sohwarzblauer Küpenfarbstoff. — Die Losung in konz. Schwefelsaure ist rot. 

2. a.«-Dioxo-a./?.y.e-tetraphenyl-d-acetyl-/J-amylen C 81 H M 0, = C,H, • CO ■ 
CH(CO • CH,) • CKCaH,) : C(C,Hj • CO • C«H S . B. Beim Kochen von o..-Dioxo- 
(Li}.y.«-tetraphenyl-d-amylen (S. 464) oder a-Oxy-«-oxo-o.y.4.«-tetraphenyl-«i.y-pentadien 
(8. 454) mit Aoetanhydrid und Natriumacetat (Dri/nnr, Bötxlbb, B. 58, 2051). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 172—173*. 



16. Trioxo- Verbindung dH^-uOs. 

C H »CO 
Tribanzoylenbenzol C^H^O* ». nebenstehende Formel J— — A 

(5. 881). B. Aus Tribenzoylenbenzol-trioarbonsaure (SyBt.No. 1391) ^ / \_ r w 

durch Erhitzen des Caloromsalze« mit Caloiumhydroxyd (Dem- "V \ /i*^ 

wo*sn, B. 48, 2159). CA--* ^-00 

17. Trioxo- Verbindungen C & H ta - 4 «O s . 

Trfoxt-Verblndungen CuH M O r 
1. Anhydro ± 84» - findan - indandion - (1.8) - tpiran - (2.V)] C„H M 0, « 

C * g *<m^°^ > ' {?** ^'^^C^ffitW- »*» ™* IUnuL»oTr (0. 1919 H, 

1364) soTormulierte Verbindung hat nach R., Jomnorr (0. 1984 1, 2249) die Zusammen- 
setzung Ci^HigOg und die oben angegebene Konstitution. 
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2. Anhydro -bis- [di-hydrindon - (1) - spiran - (2.2')] C M H M O s = 

c • H4 ^co , ^ c ^6~6^^ c< ^co^ CsH4(?) • Bm Aus Dibenz y lmalon y lchlorid 

bei der Destillation mit A1C1 S unter gewöhnlichem Druck (LSUCHS, Radtjlbsct/, B. 46, 
200). In geringer Menge bei der Destillation von Bis-hydrindon-(l)-spiran-(2.2') (S. 434) 
mit AlClj oder mit Natriumacetat (L., B., B. 46, 201). — Hellrote Nadeln (aus Eisessig). 
F: 256 — 257°. Unlöslich in Petroläther, schwer löslich in Äther, heißem Benzol und Alkohol 
mit gelber Farbe, leichter in warmem Chloroform, Aceton und Eisessig. Löslich in Natron- 
lauge und Ammoniak mit blauvioletter Farbe, unlöslich in Sodalösung. Die ammoniakalische 
Lösung wird beim Erhitzen mit Zinkstaub entfärbt. 



18. Trioxo-Verbindung C^U^-^Os. 

3.5.8 -Tribenzoyl-pyren Cj-jH^Og, s. nebenstehende C a H 8 -CO- |--~-y CO- C 4 H 6 
Formel *). B. Neben 3.8-Dibenzoyl-pyren aus Pyren und Benzoyl- 
ohlorid in Gegenwart von A1C1 8 in CS, (Scholl, D. R. P. 239761; 
C. 1911 II, 1498; Frdl. 10, 682; Soh., Säär, A. 304, 162). — 
Gelbe Nadeln (aus Xylol). F: 239—240°. — Gibt mit A1C1. bei I | rftrH 

raschem Erhitzen auf 160° Benzoylpyranthron (s. u.); bei fang- --' ^"^«"s 

samem Erhitzen werden die Benzoylgruppen wieder abgespalten. Beim Erhitzen mit AlCl» 
auf 170* entsteht Pyranthron (S. 463). — Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist gelblichrot. 



19. Trioxo-Verbindung C n H 2n _560 3 . 

Benzoylpyranthron C^H^Os, s. nebenstehende Formel- 
B. Aus 3.5.8-Tribenzoyl-pyren bei raschem Erhitzen mit A1C1 S 
auf 160° (Scholl, Säbb, A. 804, 164). — Metallglänzende, rot- 
braune Nadeln (aus Nitrobenzol). Löslich in konz. Schwefel- 
säure mit blauer Farbe. 



20. Trioxo-Verbindung CuHssn-roOs. 

a.S.B-Tri-a-naphthoyl-pyrenC?) 1 ) C 49 H 28 8 , s. neben- C 1C H 7 • CO •,--,• CO C 10 H 7 

stehende Formel (?). B. Aus Pyren und a-Naphthoylchlorid in ^■^^•'-^ 

Gegenwart von Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff (Scholl, I I I (?) 

D.R.P. 239761 ; C. 1911 IT, 1498; Frdl. 10, 682). — F: 218—219°.— k/k J 

Gibt beim Erhitzen mit Aluminiumchlorid auf 155° ein Produkt, I 1 1 p« # p n 

das sich in alkal. Na t S a 4 -Losung mit blauer Farbe auflöst. ^^ w ^"^ 



D. Tetraoxo- Verbindungen. 

1. Tetraoxo-Verbindungen CnHan-aO*. 

1. 1-Acetyl-cyclohexantrion-(2.4.6) C 8 H 8 4 «» CH 8 • CO • HC<^ ; ^ 8 >CO 
ist desmotrop mit 2-Acetyl-phloroglucin, Syst. No. 798. 

2. 1.1 -Dimethyl-3-butyryl-cyclohexantrion-(2.4.6), Butyrylfilicinsäure 

Ct«H t i.O* - QCK^ 00 ' CH> ' Cg> ' ° H,) ' ffl>C(CH»)» bezw - deamotrope Formen 

(8. 886). 

8. 885, Z. 3 v. o. statt „Syst. No. 4866" lies „Bd. VIII, 8. 676". 

') Bezifferung von Pyren s. S. 305 Anm. 
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2. Tetraoxo- Verbindungen CaHjn-ioO«. 

1. Cyclohexen-(1)-tetron- (3.4.5.6) , Dichinoyl C 6 H,0 4 -00<^;^>(X). 

Oyclohex«i-(l)-dlon-(4.0)-dloxim-(8.5), DioMnoyldioxim bezw. Ä.4 - Difiitroso- 
r^orein CAO.N, - QcS* ™ ™ ffi ->C:N OH bezw. H0-C<gg^j^0-1K> 
(8. 886). Magnetisch© SusoeptibUitat: Pascal, JK..[4] 9, 812. 

5. «M, £«Oe /9 v. «. statt „O. 1980" Km „C. 1000". 

2. 1-Methyl-cyclohexen-(1)-tetron-(3.4.5.6), Methyldichinoyl, Tolu- 
dlchlnoyl C^O« - OC<^j:^>CO. 

l-lI«thyl-oyolohexen-a)-dlon-(8.6)-dloxlm-(4.e) bezw. 2.4-I>initroso-3.6-dJoxy- 
1-methyl-benBol, DtoitroBoordn CyE^N, = HO N:Ckrgffi ) :N '° t jj^>CO bezw. 

ONCkfi3£>2?§ >C ' OH ( 8S87 )- Elektrische Leitfähigkeit in Aceton und Aceton- 
Wärter-Gemischen: Sutiteb, O. 1812 II, 1273. 



3. Tetraoxo-Verbindung CH^-nO«. 

Bi$-[3.5-dioxo-cyclohexen-(1)-yll CjtHuO* = 
■a p/00 • CH<^-, fxAM. • OOxpxr 
a * {X <X) - CH, ^ ' KcH, • (X)/ 00 «- 

Bis-[9.4.4.6.6-pentaohlor-&5-dioxo-eyolohexen<>(l)-yl], „Dekaohlordiresorcin" 
QuO/Su = ^.C^q.^S^- C<c§ '.^g>CX31 l . B. Beim Einleiten eines kräftigen Chlor- 

stroms in ein nicht gekühltes Gemisch ans 3.5.3'.ö'-Tetraoxy-dipb.enyl und Eisessig (v. Fktkd- 
bxohs, (7. 1916 I, 975). — Nadeln (aus Eisessig). F: 170—177°. Leicht löslich in Aceton, 
löslich in Alkohol, Äther, Benzol und Chloroform, sehr wenig in Ligroin. 



4. Tetraoxo-Verbindungen Onü^-igO«. 

Tetraoxo-Verbindungen (^^0+ 

1. BU-[3.6-dloxo-cycloheacadien-(1.4)-ylJ t IHphenyldlchlnon-(2.&;2'.5'), 

Di-p-eMnon C„H,0 4 = HC<^; C ^>CC< C ^;g piH (8. 892). Gelbe Blatter 

(aus Eisessig), rotbraune Nadeln (aus Benzol). F: 196* (Bobschb, Schölten, B. 60, 605). 

Diph«nyldiahüunH&5; 2'.6')-dloxün-(5.6') bezw. 6.5'-Dtnitroso-2.S , -dloxy-dlphenyl 

NO NO 

C.A0.N, « HC<^?^L^C<^^i^>CH be*w.C>-0>. B. 

ÖH ÖH 
Aus 2.2'-Dioxy-diphenyl und Natriumnitrit in verd. Essigsaure bei 0° (BoRSCHfc, Scholtäh, 
B. 60, 604). — Dunkelgelbes Krystallpulver. Ffabt sich oberhalb 200* allmählich dunkel; 
yerpufft bei 227—228*. Sehr wenig löslich in heißem Wasser und Eisessig, unlöslich in Äther, 
Benzol und Chloroform. Löst sioh in verd. Alkalien mit brauner Farbe. — - Verharzt beim 
Kochen mit Alkohol. 

2. Bie-ps.4-dioxo^clohexradimt-(l.ö^lJ, IHphe*vldicMnon-(3.4; V.4% 
IH-o-cMnon 0,^,0« - 0(K C HicH> CO <CH:CH> 00 - 
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Diphenyldiohinon - (3.4; 8'.40 - tetraoxim CmH,,0 4 N 4 «= 
HO-NiCkr ^** 0H) qh>CC<p h -0(:N '^ >C;NOH. B. Aus Bis-benzofuroxan 

QJX /^ s\ /^ N^ (Syst. No. 4718) durch Einw. von Hydroxylamin in verd. 

Natronlauge bei 60° (QMS», Row«, Soc. 108, 2027). — Braune», amorphes Pulver (aus alkal. 
Lösung durch Essigsaure abgeschieden). F: 235°. Sehr wenig loslich in organischen Lösungs- 
mitteln; leicht löslich in Alkalien und konz. Sauren mit roter Farbe. — Durch Oxydation 
mit NaOQ-Ltaung entsteht Bis-b enzofuroxan. Beim Erhitzen mit Alkalien erhalt man Bis- 

benzofurazan qjj X\ / ~~\ ^\ N t O (Syst. No. 4707). 



5. Tetraoxo- Verbindungen G n H2n-220 4 . 

Tetraoxo-Verbindungen C M H e 4 . 

1. 1.2.9.10-Tetraoxo-1.2.9.10-tetrahydro-anthra- r ^^^GO^ c ^-CO^ c( ^ 
cen,AnthrculicMnon-( 1.2; 9.10) CiJ^tQ» b. nebenstehende \ \ V V"») 
Formel. B. Bei der Oxydation von Alizarin mit Bleidioxyd ^.^^po^C^j-iTrsssCH 
in Eisessig und Äther unter Kühlung (Dimroth, Schultz», A. 

411, 349). — Wurde nur in Lösung erhalten. Bei Einw. von schwefliger Saure entsteht Alizarin. 
Aus Kaliumjodid-Lösung wird Jod frei gemacht. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in 
die Eisessig-Ather-Lösung entsteht ein Chloralizarin, beim Zutropfen von Schwefelsaure 
entsteht Purpurin. 

2. 1.4.9.10 -Tetraoxo- 1.4.9.10 -tetrahydro-anthra- ^-^-CO^p^CO-^p« 
een, Anthradichinon - (1.4; 9.10) , Chinizarinchinon T T V V~ 
C,«H.O^, s. nebenstehende Formel. B\ Aus Chinizarin durch i^^i^«Q^,CL^rtQ^-CH 
Oxydation mit Bleidioxyd in Eisessig bei Zimmertemperatur 

(DnotOTK, SohvltzS, A. 411, 346; vgl. LssssB, B. 47, 2526). — Strohgelbe Nadeln (aus 
Benzol + Ligroin). F: 211—213° (Zers.) (auf 205° vorgewärmtes Bad) (D., SoH.). Leicht 
löslich in Chloroform und Aceton, löslich in Benzol und Alkohol, Behr wenig löslich in Ligroin 
und Wasser; die Lösungen sind gelb und zeigen keine Fluorescenz (D., Sch.). — Geht in 
w&Br. Lösung oder Suspension bei Zimmertemperatur langsam, beim Kochen sofort in 
Chinizarin und Phthalsäure über (D., Sch.). Oxydiert Hydrochinon zu Chinhydron, Jod- 
wasserstoff zu Jod; wird von schwefliger Saure sehr rasch zu Chinizarin reduziert (D., Sch.). 
Beim Einleiten von Chlorwasserstoff m die Lösung in Eisessig entsteht 2-Chlor-1.4-dioxy. 
anthrachinon (D., Sch.). Gibt bei der Einw. von konz. Schwefelsaure Purpurin (D., Sch.). 

2.8- Dichlor -anthradichinon -(1.4; 9.10) O^fifi/K s. ^^/CO\ C ^CO\ CC j 
nebenstehende Formel. B. Eine Verbindung, der diese | j n ■■ ^) 

Konstitution zugeschrieben wird, entsteht bei der Oxydation ^^^qq^-^-qq^^ 
von 1.4-Biamino-anthrachinon mit Alkalichlorat und Salz- 
saure (Höchster Farbw., D. R. P. 258556; C. 18181, 1641; Frdl 11, 549). 



6. Tetraoxo-Verbindungen C n H 2n -2e0 4 . 

1. Bl8-II.3-dioxo-hydrindyl-(2)], Bisdiketohydrinden C 18 H 10 O, = 
CjH^Sa^CH'HC^Sq^CÄ bezw. desmotrope Formen (8. 897). Absorptions- 
spektrum in Chloroform: Haotzsch, Listkr, A. 88S, 321. — Die Alkalisalze und das 
Silbersalz sind braun. — Das Caloiumsalz und das Bariumsalz sind tiefrot und leicht 
löslich. — Das Zinksalz und da* Cadmiumsalz sind braun. — HgCjgHgO^. Farblos bis 
schwach rötlich. Ziemlich leicht löslich in Aceton. — TIAAO«. Rotbraun. — PbCiAO«. 
Blau. Ziemlich schwer löslich. 



') Eine Verbindung, die froher «1« AnthradiohinoD-( 1.2; 9.10) snfgefafit wurde (A. G. PXKXHC, 
W. H. Pnutnr, Soe. 47, 684), ist von A. G. Pkbkin, Sewkjx (Soc. 188, 8033) als Di-[sattum- 
ehimmyH2)]-snUoi» [CAtCO^CgHJjSO, (Hpto. Bd. XI, S. 838) erisnnt worden. 
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2. Tetraoxo-Varbindungen CjJB. u O A . 

<*<n<Z*, „AnthraeHitum- f^f ^S^S-OO oder f ] ><CH,), 

dimethyUndandion« iwkiw- J l ^"S30^^^^CO 

CuHuO«, b. nebenstehende ^^ 

Formeln. 5. Ans 1.2 (oder 2.3)-Dimethylmalonyl-anthracen durch Oxydation mit Chrom- 



saure in siedendem Eisenig (Fbxvtud, Flxjschsb, A. 888, 226). — Wurde nioht ganz rein 
erhalten. Hellgelbe Säulen (aus Eisessig). F: 231—232*. Schwer löslich in CS,, Chloroform 
und Benzol, ziemlich leicht in Alkohol, Äther und Eisessig. — Färbt sich an der Luft ober- 
flächlich rot. 
2. IHmethylmttfonyl-phend'Mhrenchinon, „Phenanthrenchinon-dimethyl- 

Indandion« CuHuO« = ^/P, AC^O^CH,),. B. Aus Wmethylmalonyl-phenanthren 

durch Oxydation mit Chromsaure in siedendem Eisessig (Fbxtotd, Flkisobxb, A. 888, 
229). — Orangefarbige Nadeln (aus Alkohol + Chloroform). F: 246—247*. Schwer löslich 
in heißem Alkohol, leicht in Chloroform. 

3. Bls-p.3-<Noxo-2-methyl-hydrindyl-(2)l, Bis-[a.y-diketo-/*-methyl- 
hydrlnden], Dfmethyl-bis-diketohydrinden Onü^O« = 

CyB 4 <^)C(CH,) • (CH,)C<^S>C,H 4 (8. 899). B. Bei der Daist, nach Gabbibl, Lkopold 

(B. 81, 1163) wird statt des KalinmHalwa dee BisdiketohydrindenB zweckmäßiger das Thallium- 
salz verwendet (Haktzsch, Listbb, A. 888, 321). — Absorptionsspektrum in Alkohol: H., L. 

4. Tetraoxo-Verbindungen CnHuO«. 

1. l.»(oder 2.3) - IM- ro-rvCLH 1 

äthylmaUmyl - anthra - rn y W*™* ^^^- co ^^^.rn 

ehinon, „Anthrachinon- rY^Y^-ö) oder f T T I ^">C(C.H,) t 
dUUhyllndandUm» KsKnnJ^J ^kcO^—- C0 

CmHmO«, s. nebenstehende ^ u 

Formeln. B. Aus 1.2 (oder 2.3)-Diathylmalonyi-anthracen durch Oxydation mit Chromsaure 
in heißem Eisessig (FMrtmD, FlKisohxr, A. 878, 326). — Wurde nicht rein erhalten. Bötliche 
Nadeln (aus Chlorbenzol). F: 193—194*. Sehr wenig löslich in Alkohol, Äther, Benzol und 
Wasser. 

2. JHdthylmalonyl-phenanthrenchinon^ »Phenanthrenchinan-dlüthyl- 

indandion" C M H M O t — Il^iH,<^ NCtOjH^,. B. Aus IHathylmalonyl-phenanthren 

durch Oxydation mit Chromsaure in Eisessis bei 60 — 70* (Fbxtoo>, FlUschxb, A. 878, 
328). — Kupferfarbige Nadeln (aus Alkohol). £*: 223—224*. Sehr wenig löslich in Alkohol, 
leichter in Methanol. — Liefert bei Oxydation mit Überschüssiger Chromsaure in heißem Eis- 
essig x.x-DiÄthyimalonyl-diphensaure. 

5. 1 -Methyl -7-isopropyl-x.x-diäthylmatonyl-phenanthrenchinon, „Reten- 
chinon-diäthylindandion" C^HmO« = 

"oC u H 4 (GH 8 )[C3H(CH,),X^>C(C5 t H 4 ) 1 . B. Aus DiÄthylmalonyl-reten (S. 440) 

durch Oxydation mit Chromsfture in warmem Eisessig (FBKtnn>, Flxxschbb, A. 878, 330). — 
Ziegelrotes Pulver (aus Alkohol + Methanol). F: 193— -194*. Sehr wenig löslich in heißem 
Alkohol, leichter in Methanol. 



7. Tetraoxo- Verbindung CaHsn-sgO«. 
[1.3-Dioxo-hydrindyl-(2)]-It.3-dioxo-hydrlndylIden-(2)I methan, Methe- 
nyl-bi8-[indandion-(1.3)] C^ 10 O 4 - CÄ<^>C:CH.HCI<^>q,H 4 bezw. 
deemotrope Form (8. 901). F: ca. 308* (Zers.) (Wolw, A. 888, 
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8. Tetraoxo-Verbindung C n H 2n _so0 4 . 



Dinaphthyl-(1.1')-dichinon-(3.4;3'.4 , ) l Di- . x ^(SZ^~^k/N 
fnaphthochinon-(t.2)-yl-(4)], Di-/Sf-naphtho- [ I V" ~V | ) 

Chi noA C ao H 10 4 , s. nebenstehende Formel, (8.901). k ~-' k -CO'-' lA ' "^CO^""^ 
8. 902, Z. 6 v. o. statt „Cnffa/W* «« ..C*As<W'- 



9. Tetraoxo- Verbindung C n H2n-s2 4 . 

2.2-Dibenzoyl-indandion-(1.3), Dibenzoyl-phthalyl-methan C M H M 4 — 

CO 

C e H 4 <[pJ;^C(CO'C a H 6 ) a (?)*). B. Ana der Natriumverbindung des Dibenzoylmethans und 

Phthalylchlorid in Äther unter Kühlung (Schbebee, A. 889, 153). — Bl&ttchen (aus Eisessig 
oder Alkohol). F: 162°. — Liefert mit Phenylhydrazin in Eisessig oder Äther das Mono- 
phenylhydrazon der 2-Dibenzoylacetyl-benzoesäure. 



10. Tetraoxo-Verbindnngen C n H 2n _ 3 40 4 . 

1. 1.2;4.5-Diphthalyl-benzol, 2.3-Phthalyl-anthra- ^^CO^^CO^w 
chinon, „Dinaphthanthradichinon" CuH 10 O 4 , s. | [^ | I ,wL..J 
nebenstehende Formel. B. Man erwärmt 2.5-Dibenzoyl-tere- ^"^ "CO-"" ~~-^ ^CO-^ ^-" 
Phthalsäure oder 4.6-Dibenzoyl-isophthalsäure mit konz. Schwefelsäure auf 90 — 100° (Phi- 
lippi, M . 88, 634; vgl. a. Mais, Mills, Soc. 101, 2200). Durch Oxydation von Tetrahydro- 
dinaphthanthracen (Ergw. Bd. V, S. 362) mit CrO. in siedender Essigsäure (M., M., Soc. 101, 
2208). Durch Sublimation von 6.7-Phthalyl-anthrachinon-carbonsäure-(l) (Scholl, Sehr, 
A. 884, 159). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig, Nitrobenzol oder Pyridin). F: 389—390° 
(Soh., S.), 408« (korr.) (M., M., Soc. 101, 2201). Sublimiert bei starkem Erhitzen (Fa.; M., 
M.). Fast unlöslich in den üblichen organischen Lösungsmitteln (Ph.; M., M). — Bei der 
Reduktion durch Destillation mit Zinkstaub im Wasserstoffstrom bei 40 — 50 mm Druck 




allen organischen Lösungsmitteln; löslich in konz. Schwefelsäure mit smaragdgrüner Farbe) 
(Ph., M. 34, 707, 712). Beim Erhitzen mit Natronlauge und Zinkstaub entsteht eine braun- 
rote Lösung,'die beim Schütteln mit Luft farblos wird (M., M., Soc 101, 2201). Liefert beim 
Erhitzen mit verkupfertem Zink und Natronlauge unter Luftabschluß Dihydrodinaphthan- 
thraoen (Ergw. Bd. V, S. 365) und ein farbloses, an der Luft blau werdendes Produkt; dieses 
liefert mit Acetanhydrid und konz. Schwefelsäure bei 140* eine Verbindung C^H^O^ 
(orangerote Nadeln aus Eisessig; schmilzt unscharf bei 255°) (M., M., Soc. 101, 2205). Bei 
Reduktion mit Zinn und siedendem, ein wenig Salzsäure enthaltendem Eisessig entsteht 
eine blauviolette Lösung (M. t M). Die Reduktion mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,9) und rotem 
Phosphor bei 110 — 120° liefert ein Gemenge aus Tetrahydrodinaphthanthracen (M., M., 
Soc. 101, 2202) und Dinaphthanthracen (?) (Phtlippi, M . 86, 378). — Ist mit goldgelber Farbe 
löslich in konz. Schwefelsäure (M., M., Soc. 101, 2201). — Verhalten als Küpenfarbstoff : 
Ph., M. 88, 636; SOH., S. 

2. 2.3;5.6-Diphthalyl-toluol, 1-Methyl-2.3-phtha- CH, 

lyl-anthrachinon,„Methyldinaphthanthradichinon" ^/COyy^y^ 

C a8 H ia 4l s. nebenstehende Formel. B. Man erwärmt L^L -.po-^^-^"^ro-^-^ 
5-Methyl-4.6-dibenzoyl-isophthalsäure mit konz. Schwefelsäure 

auf 100° (Mtlls, Mills, Soc. 101, 2201). — Gelbe Nadeln (aus Nitrobenzol). Zersetzt sich 
bei 298—304°. Sehr wenig löslich in siedenden Lösungsmitteln. • — Beim Erhitzen mit Zink- 
staub und Natronlauge entsteht eine tief braunrote Lösung. 

*) Zur Konstitation vgl. die nach dem LUeratnr-Schlu&termlo des Erganzungswerks [1. 1. 1920] 
veröffentlichte Arbeit von Sohribeb, HOPFXB, B. 58, 898. 



TU, 903 

404 TETRAOXO.VERBINDUNGEN(\»Hto-8«0«BI8CüiHa B -4i0 4 [«frt.Kb.728— 788 

3. y.4.#.«-Tetraoxo-a£Jl-triplienyl-ax-undecadien C^H^O^ C,H«' 
CH(CH, • CO • CO- CH : CH • C3.H,),. 

y.«-Dioxim C„H M 4 N, ■» C t H.-CH[CH,*CO-C(:N'OH)'OT:OT'C«H f J,. Eine Ver- 
bindung, der vielleicht diese Formel zukommt, s. bei Benzaldiaoetylmonoxiin 8. 879. 



11. Tetraoxo-Verbindungen C^Hta-ssOi. 

1. cü.ü)'-Bi»-[1.3-dioxo-hydrlndyliden-(2)l-p-xylol CmH 14 4 - 

CjH^^CiCH.CA.CJHiC^^GA. B. Aus Terephthalaldehyd und Indan- 

dion-(1.3) in siedendem Alkohol (KavywiulBV, B. 60, 628). — Orangefarbene Nadeln (aus 
Nitrobenzol). Schmilzt nicht bis 300*. Sehr wenig löslich. Zeigt in festem Zustand stark 
orangefarbene Fluoresoenz. 

2. aa^-Tetrabenzoyl-Athan C^H^C^ (C e H s OO) t GH-GH(CX)-Cl v H K ) t . 

a) Präparat von Wesenberg. B. In geringer Menge aus Dibenzoylmethan durch 
Einw. von jNfctriumathylat und Jod in athylalkoholischer Lösung (Wäsänbbbg, Diasert. 
ri*itM6igl898], 8.12,14).— Nadeln (aus Alkohol). F:162— 153* Schwer löslich in Alkohol.— 
Wird von wäßrig-alkoholischer Natronlauge in Benzoesäure und Diphenacyl gespalten. — 
Mit roter Farbe in konz. Schwefelsaure löslich. 

b) Präparat von Abell. JB. Aus Dibenzoylmethan in Äther durch nacheinander- 
folgende Umsetzung mit Natrium und Jod in Äther (Abxll, Boe. 101, 907). — Tafeln (aus 
Aceton). F: 206*. Fast unlöslich in Alkohol. — Gibt mit FeCl, eine rotbraune Färbung. 

3. a-aw-Tatrabenzoyl-propan C^H M 4 »(C t H t 'CO) t CH*CH t -Cai((X)-C v H s ) a . 

B. Aus Dibenzoylmethan in Alkohol und 40%iger wäßriger Formaldehydlösung in Gegenwart 
von wenig Diathylamin oder Piperidin (Wzsznbbbo, Dissert. [Leipzig 1898], B. 39). — Farb- 
lose Krystalle (aus Alkohol). F:173 — 176*. Leicht löslich in heißem Eisessig, schwer in Alkohol 
und Äther. — Wird von siedender waßrig-alkoholischer Natronlauge in Benzoesäure und 
a.y-Dibenzayl-propan gespalten. 



12. Tetraoxo-Verbindnngen GaHta^uO«. 
1. Tetraoxo-Verbindungen CtjHuO* 

ehinonyl C^LuO» s. nebenstehende Formel (B. 909). f^Y' V'TTY Y^ 
B. Man erhitzt 1-Ohlor-anthrachinon mit 2 Atomen LI-aA J L ^L«ft^L J 
Kupfer auf 290-300* oder kocht es mit 2 Atomen ^-^CO-<^ -"^OCK^ 
Kupfer in Nitrobenzol (ULLiujrar, Mouraw, B. 46, 689). Man erhitzt 1-Jod-anthraohinon 
mit Kupferpulver in CO t -Atmosphare auf 276* (Sohdix, Muranu», B. 48, 1739). — Gelbe 
bis braungelbe Krystalle (aus Nitrobenzol). Fi 428—427* (korr.) (Sc*, bei U., Ml., B. 46, 
690 Anm.), 435* (unkorr.; Mi.QTmmrnsoher Block) (U., Ml). — Bei der Zinkstaubdestillation 
im Wasserstoffstrom unter vermindertem Druck entsteht Mesonaphthoclianthron (8. 488) 
(Sca., B. 62, 1886). Durch längeres Erhitzen mit übersohössigem Brom und etwas Jod im 
Bohr auf 100* erhalt man ein Tetrabromderivat (S, 496) (Scbl, Mjl.). Liefert beim Kochen 
mit konz. Salpetersäure zwei x.x-Diidtro-<iianthrachinonyle-<l.l / ) (S. 496) und eine geringe 
Menge 2.2'-Dinitro-dianthraohinonyl-(l.l / )(T), das bei der Reduktion mit Natrium- 
sulfid in Flavanthren übergeht (Soh., Ma.)- 

8.8'-Dichlor-dianthraohinonyl-CU') Ctfi u O A Ci t - 

CÄ<^g>0 i H I aC i H 1 CI<^>C t rI,. B. Man kocht 1.3-DicWor-anthrachinon mit 

Kupferpulver in Nitrobenzol (Eounw, Tomasohzx, Jf. 89, 880). — Grüngelbe Nadeln (aus 
Nitrobenzol). Leicht löslich in heißem Nitrobenzol, schwer in niedrigsiedenden Lösungs- 
mitteln. — Liefert bei der Reduktion mit Kupferpulver und konz. Schwefelsaure bei 40* 
8.8^DioUor-mesobenzdianthron (S. 481). — Löaüoh m konz. Schwefelsaure mit gelber 'Farbe. 
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4.4'-Diohlor-dianthraohinonyl-(l.l') C 28 H 12 4 Cl a = 
C,H 4 <QQ>C,H a Cl-C e H,Cl<QQ>C 8 H 4 . B. Aus 1.4-Dichlor-anthrachinon durch Kochen 

mit Kupferpulver und Nitrobenzol (Eckest, Tomaschek, M. 39, 843). — Gelbe Krystalle 
(aus Nitrobenzol). Löslich in Nitrobenzol, schwer löslich in Chlorbenzol und Xylol. — Liefert 
bei der Reduktion mit Kupferpulver und konz. Schwefelsäure bei 40° 4.4'-Dichlor-mesobenz- 
dianthron (S. 461). — ■ Löslich in konz. Schwefelsäure mit gelbgrüner Farbe. 

3.3'-DIbrom-dianthrachinonyl-(l.l') C M H 12 4 Br a = 
C 6 H 4 <9Q>C 6 H 8 BrC 6 H,Br<^Q>C ( ,H 4 . B. Aus 1.3-Dibrom-anthrachinon durch Erhitzen 

mit Kupferpulver ohne Lösungsmittel (Bayer & Co., D. R. P. 230052; C. 19111, 362; Frdl. 
10, 634) oder durch Kochen mit Kupferpulver und Nitrobenzol (Ullmann, Eiser, JB. 49, 
2161). — Gelbe Nadeln (aus Nitrobenzol). F: 397°; fast unlöslich in Äther, Alkohol und 
Essigsäure, sehr wenig löslich in heißem Toluol und Pyridin, leicht in Nitrobenzol (U., Ei.). — 
Durch Reduktion mit Kupferpulver und konz. Schwefelsäure bei 40° entsteht 3.3'-Dibrom- 
mesobenzdianthron (S. 461) (Eckert, Tomaschek, M. 39, 856). — Kondensation mit Amino- 
anthrachinonen zu Küpenfarbstoffen: B. & Co. — Löslich in konz. Schwefelsäure mit citronen- 
gelber Farbe (U., Ei.). 

x.x.x.x-Tetxabrom-dianthrachinonyl-(l.l') C a «H 10 O 4 Br 4 . B. Man erhitzt Dianthra- 
chinonyl-(l.l') mit überschüssigem Brom und etwas Jod im Rohr auf 100° (Scholl, Mans- 
Feld, B. 43, 1739). — Dunkle Nadeln (aus Eisessig). — Beim Erwärmen mit Kupferpulver 
und konz. Schwefelsäure auf 40 — 50° entsteht x.x.x.x-Tetrabrom-mesobenzdianthron (S. 461) 
(Sch., M., B. 43, 1743; Sch., D. R.P. 190799; C. 19081, 568; Frdl. 9, 800). 

x.x-Dinltro-diantb.rachinonyl-(l.l') C a8 H 12 O g N 2 . B. Entsteht neben einem zweiten 
x.x-Dinitro-dianthrachinonyl-(l.l') (s. u.) und wenig 2.2'-Dinitro-dianthrachinonyl-(l.l') (?) 
beim Kochen von Dianthrachinonyl-(l.l') mit konz. Salpetersäure (Scholl, Mansfeld, 
B. 43, 1740). — Gelbes Pulver. Schmilzt nicht bis 360°. Unlöslich in siedendem Eisessig. — 
Gibt mit siedender Na t S-Lösung ein leuchtendrotes x.x-Diamino-dianthrachinonyl-(l.l'). 

x.x-Dinitro-dianthrachinonyl-(Ll') C 2g H 12 0„N 2 . B. s. im vorangehenden Artikel. — 
Gelbes Pulver. Zersetzt sich bei 240° (Scholl, Mansfeld, B. 43, 1741). Löslich in siedendem 
Eisessig. — Gibt mit siedender Na s S-Lösung ein dunkel braunrotes x.x-Diamino-dianthra- 
chinonyl-(l.l'). 

2. Dianthraehinonyl-(2.2'), ß.ß - Dianthra- qq qq 

chinonyl C a8 H 14 4 , s. nebenstehende Formel (S. 903). f"^~f f^ I — f" ""T"" 1^ i 
B. Beim Leiten von Anthrachinondampf über eine I L. nn ^'~. J LJ^-s^^L ' 
Platinspirale bei 700—800° (H. Meyeb, Hofmann, M. tu " LU 

37, 713). Man erhitzt 2-Jod-anthrachinon mit Kupferpulver auf 300° (Scholl, Neovtt/s, 
B. 44, 1089). Durch Erwärmen von 4.4'-Bis-[o-carboxy-benzoyl]-diphenyl mit konz. 
Schwefelsäure auf 100° (Sch., N., B. 44, 1088). — Bräunlichgelbe Nadeln oder gelblichgraues 
Krystallpulver (aus Nitrobenzol). F: 387—388° (Sch., N.), 384° (M., H.). Fast unlöslich in 
niedrigsiedenden organischen Lösungsmitteln (Sch., N.). — Gibt bei der Destillation mit 
Zinkstaub im Wasserstoffstrom bei vermindertem Druck Dianthryl-(2.2') (Ergw. Bd. V, 
S. 385) (Sch., B. 52, 1834). Beim Kochen mit Salpetersäure (D: 1,45) entsteht ein x.x-Dinitro- 
dianthrachinonyl-(2.2') (s. u.) (Sch., N.). — Löst sich in konz. Schwefelsäure mit hellgelber, 
in heißer alkal. Na a S 2 4 -Lö8ung mit rötlichbrauner Farbe (Sch., N.; M., H.). 

x.x-Dinitro-dianthrachinonyl-(2.2') C 28 H 12 8 N 2 . Ist wahrscheinlich nicht einheit- 
lich. — B. Aus Dianthrachinonyl-(2.2') beim Kochen mit Salpetersäure (D: 1,45) (Scholl, 
Neovtüs, JB. 44, 1090). — Undeutlich krystallinisch (aus Nitrobenzol). Schmilzt bei ca. 330°. 
Fast unlöslich in tief siedenden Lösungsmitteln, ziemlich leicht löslich in siedendem Nitrobenzol. 

2. Tetraoxo-Verbindungen CgoH^O* 

1. a.ß-Dianthrachinonyl-(2)-äthan qq CO 

C 40 H l8 4 , s. nebenstehende Formel. T 1^ "T" "Y^ *'^ H| 'f "f' II 

a./J-Dibrom-<r/?-dianthraohinonyl-(2)- ^-^\co-^\^ "--•'' -CO-" "- 

äthan, a.^-Dianthraobinonyl-(2)-äthylen- 

dibromidC w H M 4 Br a = C a H 4 <^>C 4 H,CHBrCHBrC,H s <^2>C.H 4 . B. BeimKochen 

von a./?-Dianthrachinonyl-(2)-äthylen mit Brom in Nitrobenzol (Ullhann, Klingenberg, 
B. 46, 723). — Schwach gelbgrüne Krystalle. Schmilzt oberhalb 400°. Unlöslich in Alkohol, 
Äther, Benzol, Ligroin und Eisessig, schwer löslich in heißem Nitrobenzol mit gelber Farbe. — 
Gibt beim Kochen mit Diäthylanilin a./^Dianthraohinonyl-(2)-äthylen. — Löslich in konz. 
Schwefelsäure mit roter Farbe. 
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2. Bis - /£ - methyl - anthrachino - C q i — — — — — ~i, ^CO^ ^ 

nyl-(l)], 2.2-Dimethyl-dlanthra' \^\ y VCH, , CH,y y y^, 

«AinonMl-fl.I')C S oH M 04,s. nebenstehende l J . „n^ 1 .. J k. J^rir^ 1 -^- 

Formel (8. 904). B. Beim Erhitzen von ' ^ ü ÜU 

1 -Chlor -2-methyl-anthrachinon mit Kupferpulver in siedendem Naphthalin (Ullma.xH, 
Binckr, 5. 49, 741). —Bernsteingelbe Nadeln (aus o-Dichlor-benzol). F: 366« (korr.) (U., 
B.). — Überführung von 2.2'-Dimethyl-dianthrachinonyl-(l.l') in Pyranthron 8. 8. 463. 
Durch Einw. von konz. Salpetersaure (D: 1,52) bei Zimmertemperatur oder durch Erwarmen 
mit Salpeterschwefelsaure auf 80—90° entsteht ein x.x-Dinitro-2.2'-dimethyl-dianthrachinonyl- 
(1.1') (s. u.) (Scholl, B. 48, 348). — Die Lösung in Schwefelsaure wird beim Erwärmen mit 
etwas Kupfer grün (U., B.). 

4.4'- Dichlor- 2.2'- dimethyl - dianthra- ^CO^ X „„ — „„ J ^^CO^^^ 

chinonyl-CU') C^B^O-Cl,, s. nebenstehende f J f \ Cii * ctI »'| | f 1 

Formel. B. Aus 4-Chlor-l-amino-2-methyl- U^^co^'-^- ^^^CO^^-^ 

anthraohinon durch Diazotieren und Verkochen An Ai 

mit Kupferchlorür (I. G. Farbenind. A. G., w ^ 

Priv.-Mitt.; vgl. BASF, D. R. P. 215006; Frdl. 9, 796). — Gelbe Krystalle. F: ca. 343». 

3.3' - B1b - dichlorraethyl - dianthraohinonyl - (1.1') G^B-nOßU = 

C,H 1 <gg>C,H,(CHCl 2 )(CHCl,)C,H,<^>C e H 4 . F: 302— 305° (BASF, D. R. P. 240834; 

C. 1913 I, 59 ; Frdl. 10, 606). Schwer löslich in Alkohol, Benzol und Eisessig, löslich in heißem 
o-Dichlorbenzol. — Schwer löslich in konz. Schwefelsäure mit rötlichgeloer Farbe. 

4.4' - Dichlor - 2.2' - bis - dichlor- ^ C0 ^ X _,„„. P . WP J ^C(K /-. 

methyl - dianthraohinonyl - (1.1') [ f i ^'CHU, U,UC-, r r , 

CsoHia0 4 Cl 6 , s. nebenstehende Formel. B. L nn -^ - -^nc\^^^ 

Aus 4.4'-Diohlor-2.2'-dimethyl-dianthra- ' w L /,, ou 

chinonyl-(l.l') durch Einw. von Chlor UI w 

(BASF, D.R.P. 240834; C. 19121, 59; JFYdJ. 10, 606). — Schmilzt oberhalb 320°. Löslich 
in siedendem o-Dichlor-benzol, schwer löslich in niedrigsiedenden Lösungsmitteln; fast unlös- 
lich in konz. Schwefelsäure. 



6.6'- Dichlor - 2.2'- bis - di- 



CO 




ohlormethyl- dianthraohinonyl- r'' i y rCHC^ Cl 2 HCy 

(LI') C 30 H 12 O 4 Cl e , s. nebenstehende Cl«' A z,^ '. ' ' J 

Formel. F: ca. 188— 191° (BASF, "" Cü 

D.R.P. 240834; G. 1912 I, 59; Frdl. 10, 606). — Löslich in konz. Schwefelsäure mit gelber 

Farbe. 

2.2'-BiB-dibrommethyl-dianthra- pn i 1 f*r\ 

ohinonyl-O.1') C S oH A1 4 Br 4 , s. neben- f ' y , rCHBr, Br t HCy -y w -y -- 
stehende Formel. Gelbe Krystalle (aus L J „ n J- J i ' „^ J J 

o-Dichlor-benzol). F: etwa 330° (Zers.) ^ <^^ ~-" ^ ^OU^ - 

(BASF, D.R.P. 240834; C. 1912 I, 59; J^ntt. 10, 606). — Beim Erwärmen mit Natriumjodid 
und Aceton auf 100° entsteht 3.4;5.6-Diphthalyl-phenanthren (Höchster Farbw., D.R.P. 
260662; C. 1913 II, 108; Frdl. 11, 709). — Sehr wenig löslich in konz. Schwefelsäure mit 
citronengelber Farbe (BASF). 

x.x -Dinitro- 2.2 -dimethyl- dianthraohinonyl- (1.10 C M H w 0gN 9 . B. Aus 2.2'-Di- 
methyl -dianthrachinonyl.(l.l') durch Einw. von konz. Salpetersäure (D: 1,52) bei Zimmer- 
temperatur oder durch Erwärmen mit Salpeterschwefelsäure auf 80—90° (Scholl, B. 48, 
348). — Gelbe Nadeln (aus Nitrobenzol). Leicht löslich in siedendem Nitrobenzol,, schwer 
in siedendem Eisessig und Xylol. — Gibt mit siedender wäßriger Na,S -Lösung x.i-Diamino- 
2.2'-dimethyl-dianthrachinonyl-(l.l'). — Schwer löslich in kalter konz. Schwefelsäure mit 
gelber Farbe. 

3. Bis - £4 - methyl - anthrachinonyl - (1)1, . _cO ^ ^ ^CO 

4.4'-l>iniethyl-dianthrachinonyl-(l.l') C,oHu0 4 , f Y Y I II "T""~l 



nebenstehende FormeL B. Aus 4-Chlor-l -methyl- K^^ CCt J^J ^--rn- 
anthrachinon und 2 Atomen Kupfer in siedendem Nitro- v A w Att 

benzol (Ullmakn, Mtnajest, B. 46, 689). — Gelbe on » UJ1 » 

Tafeln (aus Pyridin). F: 385^386°. Unlöslich in Alkohol, Eisessig und Benzol, schwer 
löslich in siedendem Pyridin, leicht löslich in siedendem Nitrobenzol. — Die orangefarbene 
Lösung in konz. Schwefelsäure färbt sich auf Zusatz von Kupfer violett. 

4. Bis - [3 - methyl - anthrachino- «n nn 

nyl-(2)J, 3.3-Mmethyl-dianthra- C^t T^ f Y T~*l 



Formel." B. EntstehtanTc^ir^ lS ^ -^00^^'^» ^t'^^^QO^ 
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hitzen von 2.2'-Dimethyl-4.4'-bis-[o-carboxy-benzoyl]-diphenyl mit konz. Schwefelsäure 
auf 130° oder mit A1C1 S auf 106—110° (Scholl, Smr, B. 44, 1098), — Hellbraunes Produkt. 
Wurde nicht rein erhalten. 

3. Tetraoxo-Verbindungen C, 2 H n 4 . 

1. Bis - [2 - äthyl - anthrachino - p/-* i 1 nc\ 

nyl-(l)]. 2.2' '- IHÜthyl - dianthra- f""r" y' >C 2 H 5 C,H 6 Y^\^^\ 
chinonyl~(l.l')C M 'HL M O lt 8. nebenstehende I l nr .^ J l A nA A J 

Formel. B. Man erhitzt l-Jod-2-äthyl- LU ^ -^^CO^--^ 

anthrachinon mit Kupferpulver im CO,-Strom auf 240° (Scholl, Potschtwauschäg, Lbkko, 
Jtf. 82, 696). — ■ Gelbbraune Prismen (aus Eisessig). F: 315°. Schwer löslich in tief siedenden 
Lösungsmitteln. — Beim Schmelzen mit Kaliumhydrozyd und Einleiten von Luft in das 
mit Wasser versetzte Reaktionsgemisch entsteht Bz.Bz'-Dimethyl-pyranthron (S. 464). — 
Die gelbe Lösung in konz. Schwefelsäure wird beim Kochen violettrot. 

2. Bis-/2.4-dimethyl-anthrachino- r,r\ i — i «rv 

nyl - (1)J, 2.4.2.4' - Tetramethyl - di- f"" f f "i CH s CH a - f^ w - 

anthrachinonyl-(l.T) C 8a H M 4 , s. neben- I .^ J _ J ._ ) 'N/xm, 

stehende Formel. B. Man erwärmt 4-Jod- ~~" ^ u : ^, • w ^' 

1.3-dimethyl-anthrachinon mit Kupferpulver '-' il » ^**> 

im CO,-Strom auf 210—250° (Scholl, B. 48, 355). Aus 2.4.2'.4'-Tetrametbyl-6.5'-bis- 
[o-carboxy-benzoyl]-diphenyl beim Erwärmen mit konz. Schwefelsäure auf 100° (Scholl, 
LncsE, Michklson, Grunewald, B. 48, 518). — Gelbe Nadeln (aus Benzol). F: 296—298° 
(Sch.). — Gibt beim Erhitzen mit alkoh. Kalilauge auf 135° und nachfolgenden Einleiten von 
Luft in das mit Wasser verdünnte Reaktionsgemisch 4.4'-Dimethyl-pyranthron (S. 464) (Sch.). 



4. Tetraoxo-Verbindungen C M H M 4 . 

1. Bis-[2-propyl-anthra- rn i 1 rrt 

hinonyl-(l)J, 2.2-Mpror '"' ^ cu / ^" -" «" ^.™./^W 
dianthrachinonyl - (1.1') 



chinonyl-(l)], 2.2-IHpropyl- ] -' ^ w ^-f ^•CH.-C.H, C,H 6 CH, •f'"V W Y'"] 



C M H M 4 , s. nebenstehende Formel. "^ "^CO-"-^ ^^CO- 

B. Aus l-Jod-2-propyl -anthrachinon durch Erhitzen mit Kupferpulver im COyStrom auf 
200° (Scholl, PoTSCHiWATrsoHÄG, Lenko, M. 82, 703). - - Undeutlich krystalline Masse. 
F: 214 — 215°. Sehr wenig löslich in kaltem Alkohol und Eisessig. — Beim Erhitzen mit 
Kaliumhydroxyd und wenig Alkohol auf 250 — 260° und nachfolgenden Durchleiten von Luft 
durch das mit Wasser verdünnte Reaktionsgemisch entsteht Bz.Bz'-Diäthyl-pyranthron 
(S. 465). — ■ Die braune Losung in konz. Schwefelsäure wird bei 80* dunkelgrün, bei 220° 
violettrot. Beim Erwärmen der Lösung in konz. Schwefelsäure mit Kupferpulver auf 50° 
entsteht eine grüne Färbung. 

2. Bis-[2-isopropyl-anthra- pn c 1 CO 

chintmyl-(l>J,2.#-IHisopro- fy^YS-CHdH,), (CH,) t CH-^ "f O 
pyl- dianthrachinonyl -(1.1') IJ^inAJ k/knnJO 

CmH^O« s. nebenstehende Formel. ^-^M!0^^ ^./^CO^^ 

B. Beim Erhitzen von l-Jod-2-isopropyl -anthrachinon mit Kupferpulver im CO,- Strom 
auf 200° (Scholl, PoTSOHlWATrscHBG, Lxnko, M. 82, 709). — Krystalle (aus Chloroform). 
F: 326°. Schwer löslich in den üblichen Lösungsmitteln, ziemlich leicht in Chloroform. — 
Die rotgelbe Lösung in konz. Schwefelsäure wird beim Erhitzen weinrot. 



13. Tetraoxo- Verbindung CnH^^O«. 

3.4;3'.4'-Diphthalyl-stilben, a.ß-Di- ^^C(K^ pw . nw ^/C(K 

anthrachinonyl-(2)-athylen, Anthra- f | f J [ f I 

flau»» n tx r\ . ..v»^iunj. -ev»~.~.i \^"---p i o^--v^ ^•-^'^rwv-' 



flavon C^K^Öt, ■. nebenstehende Formel. ^-^^CO-^^^ l -~^'^CO' 

Anthraflavon wurde früher fälschlich alsl.2;5.6-Diphthalyl-anthracen (Hptw. Bd. VII, 
S. 905) angesehen; zur Konstitution vgl. Hbfp, Uhlsnhttth, Römub, B. 46, 709; Ullmask, 
KlincUSNUEbg, B. 46, 714; Höchster Farbw., D.R.P. 260662; 0. 1918 II, 108; Frdl U, 
709. — B. Entsteht aus a>.4>-Dibrom-2-methyl-anthrachmon beim Kochen mit Kupfer* 

Eulver und Nitrobenzol (H., Uk., R., B. 48, 710; Ullmaxn, Kuhoshbibg, B. 46, 721; 
[öohster Farbw., D.R.P. 267546; 0. 1914 1, 91 ; Frdl. 11, 709), beim Kochen mit Natrium- 
Jodid und Aceton <H.,Uh.,R. ; Höchster Farbw., D.R.P. 260862) oder bei kurzem Aufkochen 
BEILSTHIN's Handbuoh. 4. Aufl. Br».-Bd. VH/VIII. 32 
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mit Diäthylanilin (Uix., Ex.). — ■ Gelbe Ejystalle (aus Nitrobenzol). Schmilzt oberhalb 300° 
und sublimiert dann unter teilweiser ZerB. (Höchster Farbw., D.R.P. 267646); schmilzt nicht 
bis 430° (Uix., Ex.). Fast unlöslich in niedrigsiedenden organischen Lösungsmitteln (UlX., 
Kx. ; Höchster Farbw.), etwas löslich in siedendem Xylol, heißem Anilin und heißem Nitro- 
benzol mit gelber Farbe (Ull,, Ex.). — Liefert beim Kochen mit Na.Cr.O7 und Salpetersäure 
(Ull., Kl.) oder mit Chromsäure in Eisessig (Höchster Farbw., D.K.P. 267646) Anthra- 
chinon-carbonsäure-(2). Beim Kochen mit Brom und Nitrobenzol entsteht a^J-Dibrom- 
a.^-dianthr8chinonyl-(2)-athan (S. 496) (Uix., Ex.). — Die Lösung in konz. Schwefelsaure ist 
rotviolett (Uix., Kl. ; Höchster Farbw., D.R.F. 267646); die Lösung in rauchender Schwefel- 
säure ist grün (Höchster Farbw.). — Verwendung als Küpenfarbstoff (Algolgelb GC, 
Anthragelb G): Schultz, Tab. 7. Aufl., No. 1249. 

a.^-Bis-[l-ohlor-anthraohinonyl-(2)]- ^1 q 

äthylen C^Hi^C/lg, s. nebenstehende Formel. qq qq 

B. Beim Kochen von l-Chlor-w.w-dibrom- f^(^ ^r'^|'CH:HC'r^'^| / ^""f^l 
2-methyl-anthrachinon mit Natriumjodid in L J-^/«wL J LJ-^nr»^L-J 

Aceton (Hrnr, Uhlbnhitth, Roms«, B. 46, 711). ^-"^OU-^-' ""-"M/U ^-" 

— Gelbes Krystallpulver. — ■ Löslich in konz. Schwefelsaure mit rotvioletter Farbe. Färbt 
Baumwolle aus rotbrauner Küpe gelb. 

a.ß- Bis- [8 - chlor -anthraehinonyl -(2)]- nr\ r\r\ 

äthylen C„H 1A 4 C1„ s. nebenstehende Formel, f^-f ^ r~Y CH : CH- s^y^**^ r^ 
B. Beim Kochen von 3-Chlor-<u.(u-dibrom- U.^k.pfv^.l^J'Cl Cl-I^J^p/y^-L^J 
2-methyl-anthrachinon mit Kupferpulver in ^^ ^ u 

Nitrobenzol (Uixmanw, Dasgtopta, B. 47, 660). — Gelbe Nadeln. Schmilzt oberhalb 440°. 
Unlöslich in organischen Lösungsmitteln. — Löslich in konz. Schwefelsäure bei ca. 180° 
mit roter Farbe. 

a.^-Dibrom-a.^-dianthraohinonyl-(2)- m qq 

äthylen, cuß - Dianthrachinonyl - (8) - ace- r""r "Y~>CBr:BrCr^ ^^ >r^l 
tylen-cUbromidCjuHwOjBr,, s. nebenstehende L Jv^/w^l J 1^^,. -L^ 

Formel. JB. Beim Erhitzen von a.u-Dibrom- ^ u CLK 

2-methyl-anthrachinon auf 230 — 240 8 (Ullmann, Exixgbnbxbg, B. 46, 723). Durch Einw. 
von Brom auf a/3-Dianthrachinonyl-(2)-acetylen (U., Kl., B. 46, 726). — Gelbe Nadeln (aus 
Nitrobenzol). F: 360°. Unlöslich in den meisten Lösungsmitteln, schwer löslich in heißem 
Pyridin mit gelblichgrüner Färbe, leicht in heißem Anilin und heißem Nitrobenzol mit 
gelber Farbe. — Gibt beim Kochen mit Diäthylanilin oder mit einem Gemisch aus Kalium- 
phenolat und Phenol <z./?-Dianthrachinonyl-(2)-acetylen. — • Löslich in konz. Schwefelsäure 
mit dunkelroter Farbe., 



14. Tetraoxo-Verbindnngen CaH Sn - M 4 . 

1. Tetraoxo-Verbindungen C w H 14 4 . 

1. a.ß-Dianthrachinonyl-(2)-acetylen, r\/\ nn 

3.4; 3 .4-IHphthalyl-U>lanC^ u Qv »neben- f*y '^y "VC i C-^^'Y^ 
stehende Formel B. Beim Kooben von a.5-Di- L 1 __ .1 J l X „~ ^L J 

anthraohinonyl-(2)-aoetylenHiibromid mit Diäthyl- ^'^CO^"-^ ^^CO^^ 

anilin oder mit einem Gemisch aus Kaliumphenolat und Phenol (Ullmank, Kuvg&kbbbo, 
B. 46, 724). Beim Kochen von w.w.w-Tnbrom-2-metbyl-anthraohinon mit Kupferpulver 
und Nitrobenzol (Eckset, M. 86, 300). — Gelbe Blättchen (aus Nitrobenzol oder Anilin). 
F: 350 — 363°; unlöslich in Alkohol, Äther und Ligroin, sehr wenig löslich in heißem Eisessig 
und Toluol, etwas leichter löslich in Pyridin mit schwach gelber Farbe, löslich in Nitrobenzol 
und Anilin (U., Ex.). — Gibt bei der Oxydation mit Na,Cr t 7 in Salpetersäure Anthrachinon- 
oarbonsäure-(2) (U., Ex.). Liefert bei der Bromierung a./J-Dianthrachmonyl-(2)-acetylen- 
dibromid (U., Ex.). — Die rote Lösung in konz. Schwefelsäure wird beim Erwärmen braun- 
gelb (U., Ex.). Färbt Baumwolle aus roter Küpe grünlichgelb (U. f Ex.). 

C«,H M 4 , s. nebenstehende Formel. B. Man ^Y Y V | f~"i ^ Y^i 

erhitzt 2.2'- Bis-dibrommethyl-dianthraohino- i 1 „. .1 >CH:CH-L X „« ^L J 

nyl-(l.l') mit Natriumjodid und Aceton auf 100« ^^CO^ ^ ^S^CO^*' 

(Höchster Farbw., D. R. P. 260662; C. 1818 LI, 108; Fr&l. U, 709). — Orangegelbes kryatäl- 
linisches Pulver (aus Nitrobenzol). Sehr wenig löslich in Äther, Ligroin und Alkohol, schwer 
in Benzol, ziemlich leioht in Nitrobenzol mit gelber bis braungelber Farbe. — Färbt Baum« 
wolle aus roter Küpe orangebraun. — Die Lösung in konz. Sohwefelsäure ist schmutzigbraun. 
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2. 2.2'-Benzal-bi$-perinaphthindandion-(1.3) bezw, Benzal-bis-oxyoxo- 
perinaphthinden C M H M 4 = 

> — C' ° > >CH-CS(C.H S ).HC<' C 'S — ?bezw.^> — ( C °\CCK(GJcL)C^ ^ — ( 

<^ ^-co/ ve • v co-<( y <^ )-C(OHr *^ Moh)-<( y 

B. Beim Kochen von Perinaphthindandion-(l .3) (S. 301) mit Benzaldehyd und wenig Pyridin 
in Alkohol (Ermra, Cottfaro, <?. 41 II, 812). — Erdbeerfarbene Krystalle (aus Xylol), 
soldgelbes Krystallpulver (aus Alkohol). F: 295—297° (Zers.). Unlöslich in Wasser, schwer 
löslich in Alkohol, Benzol and Essigsaure, leicht löslich in siedendem Xylol. — ■ Beim Kochen 
mit alkoh. Schwefelsäure entsteht das Pyran-Derivat C^ff„0, (Syst. No. 2488). — NaC M H lt 4 . 
Bote Krystalle. Sehr wenig löslich in Alkohol und Wasser, löslich in alkoh. Natronlauge. 

S.S' - Benaal - bis - [6 • nitro • perinaphthindandion • (L3)] CmHuOjN, = 
O 1 NC lo H,<gg>CHCH(O,H 8 )HC<Qg>C 10 H 6 NO l bezw. 

O^C 10 H,<^^>C-CH(C,H,)-C<^ { < ^>C 10 H,-NO I . B. Man kocht 5-Nitro- 

perinaphthindandion-(1.3) mit Benzaldehyd und wenig Pyridin in Alkohol (Calpkbaro, 
Q. 46 II, 136). — Rote Krystalle (aus Benzol). F: 275—276° (Zers.). Unlöslich in Wasser, 
sehr wenig löslich in Alkohol, schwer in Benzol und Essigsaure, ziemlich leicht löslich in 
Xylol; sehr wenig löslich in w&Br. Alkalien, leicht mit roter Farbe in alkoh. Alkalien. 
2.2' - Benaal - bis - [6 - nitro - perinaphthindandion • (LS)] CuH^OtN, = 

0,N •C 10 H,<gg>CHCH(C,H,)HC3<gg>C 1 oH B NO, bezw. 

O»N0 x A<^j I ^C-CH(C,H 6 )-C<^ < ^>C 1() HjN0 i . B. Man kocht 6-Nitro-peri- 

naphthindandion-(1.3) mit Benzaldehyd und wenig Pyridin in Alkohol (Cai^hcbabo, O. 
46 1, 293). — Bote krystallinische Krusten (aus Xylol). F: 268—270° (Zers.). Sehr wenig 
löslich in Alkohol, ziemlich leicht in Benzol und Essigsaure; leicht löslich in alkoh. Alkali. 

3. a.c-Dioxo-a.y.e-triphenyl-/ff.d'-dibenzoyl-pentan, /J-Phenyl-cua.y.y-te- 
trabenzoyl-propan, Benzal-bis-dibenzoylmethan C„H M 4 -» (C,H 6 . 

CO),CH • CH(C,H 8 ) • CH(CO • <3(H 5 ) a . B. Aus Benzalacetophenon und Benzoylessigaster. 
in Alkohol in Gegenwart von wenig Piperidin oder Natriumalkoholat bei 38° (Dieckmann, 
v. Fischer, B. 44, 974). Aus Benzaldehyd und Dibenzoylmethan in warmem Alkohol in 
Gegenwart von wenig Piperidin (D., v. F.). — 'Nadeln. F: 154 — 155°. Leicht löslich in Chloro- 
form und Benzol, schwer in Alkohol und Äther. — Bei Einw. von Natriumalkoholat entsteht 
Dibenzoylmethan. 

15. Tetraoxo-Verbindung CaHto-wO*. 

Bis-aceanthrenchinonyl C^H^O«, s. nebenstehende oc — CO OC— CO 

Formel. B. Aus Dianthranyl, Oxalylchlorid und A1C1, in • • —. 
CS, neben anderen Produkten (Losbermaiw, Kabdos, f i f^\ 
Mühle, B. 48, 1660). — Rotes Krystallpulver (aus Benzol). l^L L^.J 
Schmilzt oberhalb 350°. Ziemlich leicht löslich in Chloro- f - 



form, sonst sehr wenig löslich. — Löslich in konz. Schwefelsäure mit grüner Farbe. — Über 
ein Oxim und ein Pnenylhydrazon vgl. L., K., M. 

16. Tetraoxo-Verbindungen C n H 2n _6 4 4 . 

Tetraoxo-Verbindungen C M H n 4 . 

1. BU-fö-phenul-perinaphthindan- y — x — 

«iion-fl.5)/C M H, 1 4 ,s.nebenstehendeFormel. \ /' 0U \ P/r w * . , rr t wV C0 \ / 

ÄDnr^Oiydi^Von2-Phenyl-perinaphthin. / \. c0 / M °« *»' (C « H « )C \ C o •<">' 



dandion-(1.3) (S. 442) «dt KJÖr.O. in siedender 

Essigsaure (Cbsabjdb, O. 4211, 471). — Krystallinisohes Pulver (aus Benzol + Petrol&ther). 
F: 235— -236* (Zers.). Sehr wenig löslich in Alkohol, Essigsäure und Petrol&ther, leichter 
löslich in Chloroform und Benzol; unlöslich in Alkali. — Die Lösung in konz. Schwefel- 
saure ist orangerot. Verhalten gegen konz. Schwefelsäure :C. 

32* 
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2. BiB-[l-methyl-S.6-phthalyl-naphthyl-(2)J t l.l'-lHmethyl-S.6;6'.6'-di- 
phthalyl-dinaphthyl-(2.2) CmH«0,, Formell. B. Man erhitzt 4'-Jod-3'-methyl- 
[benzo-l'.2':1.2-anthraohinon] (Formel II, X = J) (S.443) mit Kupferpulver auf 200— 360», 
oder man diazotiert 4'-Amino-3'-methyl-[benzo-l'.2':1.2-anthrachinon] ( Formel II, X — NH») 



L oc— OO YJ-^-co IL 1 II 



C,H 4 CO OC - C 8 H« ^^CO- 

(Syst. No. 1874) und behandelt das Diazoniumsalz mit Kupferpulver und Essigsäureanhydrid 
(Scholl, Netxberger, M. 33, 532). — Dunkelgelbes Pulver. Sintert bei 360*, ohne zu 
schmelzen. Fast unlöslich in den üblichen Lösungsmitteln außer in Nitrobenzol, Chinolin 
und Dimethylanilin. 



17. Tetraoxo- Verbindung C Hän-wO«. 

a.ß- Bis -[3.4- benzo -an t h rachino- f'^i r"^ 

nyl-(2)l-äthylen, Dibenzanthraflavon ^/CO^kJ L l..^CO X /v 
CjgHgoO^ s. nebenstehende Formel. Zur Kon- II I I.CH'CH-' I ' J 

stitution vgl. Scholl, Beer, ZnntE, M. 41, 686, ^— ^CO^^— ' ' -^^cO-^^ 
Anm. 4. — B. Man erhitzt 3-Methyl-1.2-benzo-anthrachinon oder 3-Brommethyl-1.2-benzo- 
anthrachinon mit Kaliumhydroxyd, Alkohol und einer kleinen Menge Natriumacetat auf 
160° und leitet durch die mit Wasser verdünnte Schmelze Luft (Sch., Tkitsch, M. 82, 
1009). — Orangerote Nadeln (aus Nitrobenzol). Unlöslioh in tief siedenden Lösungsmitteln, 
auch in Eisessig, Xylol und Cumol (Sch., Tr.). — Färbt Baumwolle gelbrot aus gelbroter 
Küpe (Soh., Tr.). 



E. Pentaoxo- Verbindungen. 

Pen taoxo- Verbindungen C n H 2n _ 10 O 6 . 

1. 1-Methyl-cyclohexanpenton-(2.3.4.5.6) C 7 H 4 6 = CH, • HC<^ \ ^>CO. 

2.3.6 (oder 8.4,6) - Trioxim, 1 - Methyl - cyolohexandion - (4.6 oder 2.6) - trioxim- 
(2.8.6 oder a4.6) C 7 H 7 6 N a = CH«-HC<g ( ( ^^^ ! : §;gg ) ) >CO oder 

CH,-HC<ßQ)§:^,'Qgj>C:N-OH bezw. desmotrope Formen. B. Aus 1-Metbyl-cyclo- 

hexantrion-(2.4.6)-diorim-(3.6) (Hptw. 8. 906) und 2 Mol salzsaurem Hydroxylamin beim 
Kochen mit Alkohol (Wbidel, Pollak, M . 21, 58). — Gelbe krystallinische Masse. Zersetzt 
sich bei 189 — 190°. Sehr wenig löslich in Wasser, Alkohol, Benzol und Essigester. 

2. 1.3-Diacetyl-cyclohexantrion-(2.4.6) C 10 H 10 O 6 = 
^NCHfCO-PH^irO/^* ist desmotro P mit 2.4-Diacetyl-phloroglucin, Syst. No. 825. 



F. Hexaoxo- Verbindungen. 

1. Hexaoxo-Verbindungen C n H 2n _ ia 06. 

t. Cyclohexanhexon, Hexaketohexamethylen, Trichinoyl C-O, = 

CO DO 
° C \Co'cO/ 00, H y drat C,H M M = C«0, + 8H,0 (8.907). Magnetische Susoepti- 

bilität: Pascal, Bl. [4] 9, 812. 
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2. 1-Acetyl-cyclohexanpenton-(2.3A5.6) C 8 H 4 0,- CH,.CO.HC<^;^>CO. 

8.5-Dioxim 8 H.O,N t » CH,.COHC<gg;§;JJ;3g}>CO. B. Aus 2-Acetyl- 

phlorogluoin durch Einw. von NaNO, und Salzsäure unter Kühlung (Heller, B. 45, 427). 
— KryBtalle (aus Essigsäure). Zersetzt sich bei 116 — 120°. Löslich in kaltem Alkohol, Äther 
und Aceton, heißem Benzol, Ligroin und Wasser; leicht löslich in kalter rauchender Salzsaure, 
Soda und Natriumacetat-Lösung. — Zersetzt sich leicht beim Erwarmen in Lösung. — 
Gibt mit FeCl, eine schwarzbraune Färbung. 



2. Hexaoxo-Verbindungen CnH2n-240 a . 

Hexaoxo-Verbindungen C^H«!),. 

1 . Anthratriehinon - (1.2; S. 6 ; 9.10) C« H 4 6 , HC ^ ch ^ C^ C0 -C^ C0 ^CO 
s. nebenstehende Formel. i n m i. 

Anthratriehinon -(1.2; 5.6; 9.10) - bis - diasdd - (1.5) ^"-CO'^^CO^^CH^ 011 
CxAO^-stN.OjOiJC.H^^CeHjt^XtN^. Siehe bei 2.6-Dioxy-anthrachinon-bis- 
diazoniumhydroxyd-(1.5) (Syat. No. 2200). 



2. Anthratrichinon-(1.4; 5.8; 9.10) Cj 4 H 4 0, = n n n h . 

2.8.e.7-Tetraohlor-anthratriohinon-(L4; 5.8; _ „ ^CO^ ,, ^C(K „ ^CO^ ~ «. 
9.10) (P) C 14 0,C1 4 , s. nebenstehende Formel. B. Aus CIC^ ^C^ v ^C^ v ^CCl 
1.5-Dioxy4t.8-diamino-anthrachinon durch Einw. von C\.-Q-^ nr . &- nrx c! nrk ^C'(X 
Natriumchlorat in konz. Salzsaure (Höchster Farbw., CO-^ "C(V "^CO 

D. R. P. 258656; C. 1018 1, 1641; Frdl. 11, 649). — Bräunlich. — Die Lösung in konz. 
Schwefelsäure ist violett. 



3. Hexaoxo- Verbindung C n H 2n -4o04. 

Trisdiketohydrinden, Trisindandion C, 7 H 14 0„ ^C(X r C<X_^\ 

s. nebenstehende Formel, bezw. desmotrope Formen | j \(j __HC // [^ I 
/flf. 910J. Liefert mit Brom bei Gegenwart von Jod '^^'^cO'^ ^CO-^^-^ 

Dibromtrisindandion (s. u.) (Hamtzsch, Fischer, A. 
802, 336). Bei Einw. von wäßr. Alkali unter Ausschluß von Luft entsteht 2.2-Bis-[o-carb- 
oxy-phenacyl]-indandion-(1.3). — (NH 4 ) I C t7 Hi 1 O e . Orangegelb. — Über das Natriumsalz 
und das Kaliumsalz vgl. H., F. 

Bromtriaindandion C|»H M O a Br, s. nebenstehende TTr^^ N ^p TT 

Formel. B. Aus der Enoöorm des Oxytrismdandions r w ^COv.«/' ^CO-**- 1 «* 1 * 
(Syst. No. 876) beim Schütteln mit Brom in CS, , ^^CO^^\ llrfV ^CO^p w 
(Haictzsoh, Fbohkk, A. 892, 336, 344). — Farblos. Jm^CO-^«^ 

F: 152* (Zers.). — Liefert beim Erorärmen mit Kalilauge oder Silberoxyd das entsprechende 
Salz des Oxytrismdandions. 

Dibromtrfaindandion C^Hx.O.Br, = C,H 4 <^2>C (BrC<QQ>C,H 4 ) . B. Aus 

Trisindandion und überschüssigem Brom bei Gegenwart von Jod (Haxtzsch, Fischer, 
A. 802, 336). — Säulen. F: 216*. Fast unlöslich in allen üblichen Lösungsmitteln; ziemlich 
löslich in siedendem Nitrobenzol unter teilweiser Zersetzung. 
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4. Hexaoxo-Verbindnng C n H to -460e. 

Di anthrach i n o nyl • (1.1') -dialde- f ^ co -^ k r CHO OHC •r'"~V CC S'^ 
hyd-<2.2) CUH M 0., *• nebenstehende LJ-_,I J LXcnAJ 

Formel. B. Man erhitzt 2.2'-Bis-dichlor- ^ u , ^ u 

methyl-dianthrachinonyl-(l.l') oder 2.2'-Bis-dibrommethyl-dianthrachinonyl-(l.l') mit konz. 
Schwefelsäure, zweokmäßig unter Zusatz von Borsäure, auf 120—130° (BASF, D. R. P. 
240834; G. 19121, 59; Frdl. 10, 606). Aub l-CMor-anthrachinon-aldehyd-(2) durch Behandeln 
mit Kupferpulver und Kaliumcarbonat in Biedendem Nitrobenzol oder Naphthalin (BASF, 
D. R. P. 241472; G. 1912 1, 174; Frdl. 10, 687). — Krystalle (aus o-Dichlor-benzol). Schwer 
löslich in den üblichen Lösungsmitteln, leicht in hochsiedenden Lösungsmitteln; unlöslich 
in Natronlauge (BASF, D. R. P. 241472). — Beim Erwarmen mit NagSjO« in verd. 
Natronlauge auf 60—80° und nachfolgenden Durchleiten von Luft oder beim Erwarmen 
mit starker Schwefelsäure und Zinkstaub entsteht Pyranthron (S. 463) (BASF, D. R. P. 
238980; C. 1911 II, 1287; Frdl. 10, 688). — Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist rotgelb 
(BASF, D.R.P. 241472). 

4.4'- Dichlor - dianthraohino - ,i n i 1 p n 

nyl -Ü.10- dialdehyd -(2.2') C M H lt 8 Cl,, f^f w ^f^-<SBXi OHC/Y V^l 
s. nebenstehende Formel. JB. Aus 4.4'-Di- L J n/^-LJ L^-Ln/^L-J 

chlor-2.2'-bis-dichlormethyl- dianthraohino- cu ^ j* 

nyl-(l.l') beim Erwärmen mit rauchender w ^ 

Schwefelsäure (12% S0 S ) auf 40—45° (BASF, D. R. P. 240834; C. 1912 I, 59; Frdl. 10, 606). 
— Goldgelbe Blättchen (aus Eisessig). 

6.8'- DioMor- dianthraohino- nn \ — — ~ ! «/\ 

nyl - (1.1') - dialdehyd - (2.2') ^ Y^ f^ ",-CHO 0HC *f ^T T^l 

anthrachinon-aldehyd-(2) durch Erhitzen mit Kupferpulver und Pottasche in siedendem 
Naphthalin oder Nitrobenzol vgl. BASF, D.R.P. 241472; C. 19121, 174; Frdl 10, 687. 

7.7' - Dichlor - dianthraohino- pn r 1 rrt 

nyl - (LO - dialdehyd - (2.2') Cl • f^,^ LU YT CH0 OBß'^Y^^y^-rCL 

C,oH a O,Ca,, s. nebenstehende For- LA. ro AJ LAfft/LJ 

mel. B. Über die Bildung aus ^" ^ u 

1.7-Dichlor-anthrachinon-aldehyd-(2) durch Erhitzen mit Kupferpulver und Pottasche in 
siedendem Nitrobenzol oder Naphthalin vgl. BASF, D. R.P. 241472; G. 19121, 174; 
Frdl. 10, 687. 

5. Hexaoxo- Verbindung CnH 8n _620«. 

Bis-[2-benzoyl-anthrachino- _ ^co. A. m . rff rn . rn .^k ^C(K^ 
nyl-<1)], 2.2'Dibenzoyl-di- f | f I C0 C « H » C « H * C0 f i f^\ 

anthrachinonyl^l.OC^MO,. ^^CO^^^ ^ ^CO-"^ 

s. nebenstehende Formel. Durch Erwärmen mit alkal. Na I S,0 4 -Löeung auf 60 — 80° und 
nachfolgendes Einblasen von Luft in die erhaltene Lösung entsteht Diphenylpyranthron 
(S. 468) (BASF, D. R. P. 278424; G. 1914 H, 1014; Frdl. 12, 501). Durch Erwärmen mit 
rauchender Schwefelsäure (10% SO,), nachfolgende Reduktion mit Zinkstaub und Oxy- 
dation des erhaltenen Reduktionsproduktea mit NaOCl entsteht ein als Diphenylpyran- 
thronsulfonsäure angesehenes Produkt (braungelbes Pulver. Ziemlioh leicht löslioh in 
Wasser mit rotgelber Farbe, schwer in Eisessig und Alkohol mit gelber Farbe; die Lösung 
in konz. Schwefelsäure ist rotblau. Färbt Wolle gelb) (BASF). 



G. Heptaoxo-Verbindnng. 

1 -Acetyl- 1.3.5-tribenzoyl-cyclohexantrion-(2.4.6) C^H^O, = 

^CHJS-CHi'S^ 00,011 ^' 00,0 «^ K Aus 2-Acetyl-phloroglucin und 
Benzoylchlorid in Pyridin bei Zimmertemperatur (HbllKb, B. 45, 425). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 116 — 117°. Leicht löslich in kaltem Eisessig, Benzol und warmem Äther, schwer 
in warmer Natronlauge. 
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H. Oktaoxo- Verbindungen. 

1. Oktaoxo- Verbindung CnH-jn-igOg. 



Bi3-[2A6-trioxo-3.3-dimethyl-5-butyryl-cyclohexylJ-methan, A 

Polysticha.bin C, B H M 8 -[o^ch.c^.SH^ 
motrope Formen (8. 910). 

8. 911, Z. 2 v. o. statt „Syst. No. 4865" lies „Bd. VIII, 8. 676". 



2. Oktaoxo-Verbindung CnH2 a _ 4 o0 8 . 
1 . 3-D i acety I - 1. 3.5- tribenzoyl-cyclohexantrion- (2.4.6) C 31 H 88 8 = 

C 8 H 6 .CX)-HC<^;^j^;^»Jj^;^j>CO. B. Aus 2.4-Diacetyl-phloroglucin und 

Benzoylchlorid in Pyridin bei Zimmertemperatur (Heller, B. 45, 425). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 137 — 138°. Leicht löslich in kaltem Benzol, Eisessig, warmem Alkohol und 
Äther, sehr wenig in Ligroin und Wasser; lÖBt sich langsam in warmer Natronlauge. 
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J. Oxy-oxo-Verbindungen. 

(Oxyaldehyde, Oxyketone, Chinole, Oxychinone.) 

1. Oxy-oxo-Verbindungen mit 2 Sauerstoffatomen, 
a) Oxy-oxo-Verbindungen C n H2n-20 2 . 

H P CO 

1. Cyclopentanol-(2)-on-(1) 0,^0,= V "r^CH-OH. B. Durch Er- 

h *« zen »7 on 2 - c h lor -oyclopentanon-(l) mit Wasser auf 100° (Godchot, Tabouby, C r. 166, 
333; Bl. [4] 18, 646). — Erstarrt nicht bis —23°. Kp„: 80°. D 1 «: 1,1680. Leicht lösüch. 
Rötet Lackmuspapier. — Liefert bei der Oxydation mit KMn0 4 -Lösung Glutars&ure. — 
Gibt mit Kalilauge eine rötlichbraune, mit Eisenchlorid eine violettrote Färbung. Gibt ein 
bei 142 — 143" schmelzendes Phenylhydrazon. 

^Ä"^" 011 C eHuO,N 8 = HO-C.H 7 :NNHCONH 2 . Gelbes Pulver. Zersetzt sich 

rn 170°, ohne zu schmelzen; unlöslich in Alkohol (Godchot, Tabottby, Cr. 166, 333; 
[4] 13, 647). 

2. Oxy-oxo-Verbindungen C,H 10 O,. 

1. CyclohexanoU(2)-on-(l), Adipoin C,H 10 O t = H,C<gg'' C!H( gg ) >CO (8. 2). 
B. Aus Cyclohexen in Aceton beim Schütteln mit Sauerstoff in Gegenwart von metallischem 
Osmium (WiLLSTÄTrtEB, Sonkbotuld, B. 46, 2967). Aus 2-Chfor-cyclohexanon-(l) beim 
Schütteln mit ca. 40%iger Kaliumcarbonat-LÖBung (Kötz, BlstoBmuiw, RosBOTTOsch, 
SrajüWGKMJS, A. ,400, 62). •- Nadeln. F: 113«; schmilzt nach dem Wiedereretarren bei 90« 
W " S, H™ 9 f (Km B -' R " S) - Zlemlich leio t* töslioh in heißem Alkohol, schwer in Äther und 
Wasser (W.,S.). — Liefert bei der Oxydation mit siedender Salpetersaure (D: 1,22) Glutar- 
s&ure (K., B., R., S.). Gibt bei der Einw. von 5— 7%iger methylalkoholißcher Salzsäure 
die Verbindung der nebenstehenden Formel nw nrr 
(Syst. No. 2716) (K., B., R., S.; Bbbgmans, H l C^ c±1 »\C(OCH 8 )-OHCK CH »^CH t 
Gibbth, A. 448, 61; Bb., MibisslBy, B. 62, wA foc.n—jnn .nJ« Zur 
2302). Reagiert sehr langsam mit Semicarbazid ^^CH,^ OT ^ CT »°) C ^CH g ^ ÖH » 
<K., B., R., S.,A. 400, 63; vgl. a. W., S., B. 46, 2968). Liefert bei der Einw. von Methvl- 
im\gnesiumjodid und nachfolgenden Destillation Cyolohexanon (K., B., R., S.). — Liefert 
ein p-Nitro -phenylhydrazon vom Schmelzpunkt 106° (Zers.) (W., S.). 

Oxim C,H„0,N = HOC,H,:NOH. Krystalle (aus Methanol). F: 102—103° (Kötz, 
BLÄNDteMANW, RosBKBirsOH, SatRUffGHAVS, A. 400, 64). 

v> „SJ^S ,M S 1 1 C ' Hm0 » N *^ HOC « H »=NNHCONH,. Krystalle (aus Methanol). 
F: 238« (Kötz, Blbkdbbmank, RosuHBtrsoH, SnumraHAtrs, A. 400, 63). 

2. l-Jlf«eAylw V c^m««nol-ri><m-^C,H 10 1 »^^>C(OH)OT r B. Aus 

Cydopentandion-(1.2) und Methylmagnesiumjodid (Godchot 1 , Cr. 168, 607). — Kp,.: 
jfcP* D " : i^' n ?=J.4734. Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Äther. -- Gibt b2m 
Erhitzen mit 33%iger Oxalsaure-Lösung auf 100« l-Methyl-cyclopenten-(l)-on-(6). 
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OC • CHf OH) 
3. l-Methyl-cyclopentanol-(2)'-on-(3) CtE^Ot^ i ^JH-CHs ■ B. Aus 

2-Chlor-l-methyl-cyclopentanon-(3) beim Kochen mit Wasser, neben l-Metbyl-cyclopenten-(l)- 
on-(3) (Godohot, Tabotoy, 0. r. 166, 1779). — Gelbliche, sirupöse Flüssigkeit. Kpu : 83—85*. 
Leicht löslich in den üblichen Lösungsmitteln. Die wäßr. Lösung rötet Lackmuspapier. — • 
Wird durch KMhO« zu a-Methyl-glutarsäure oxydiert. Gibt mit Kalilauge eine rotbraune, 
mit FeClj- Lösung eine violettrote Färbung. Bildet ein sehr unbeständiges Phenylhydrazon. 



3. Oxy-oxo-Verbindungen C 7 H ia O s . 



„CH, CH, 



1. l-Methyl-cyclohexanol-(3)-<m-(2) C 7 H M 0. = H l <K^oH)-CO^ H * CH »- 
B. Aus 3-Chlor-l-methyl-cyclohexanon-(2) beim Kochen mit Kaliumcarbonat-Lösung (Kötz, 
StStkhobst, A. 879, 16). — öl. Kp, 8 : 85—87°. Kaum flüchtig mit Wasserdampf. — Gibt 
beim Erhitzen mit wasserfreier Oxalsäure auf 110° l-Methyl-cyclohexen-(3)-on-(2) (K-, St.). 
Liefert bei der Einw. von Methylmagnesiumjodid in Äther unter Kühlung 1.2-Dimethyl- 
cyclohexanon-(3) (K., Blendermann, RosmrBxrscH, Sirrtnohaus, A. 400, 65). 

2. l-Methyl-cyclohexanol-(4)-on-(3) C 7 H w O. = HOHC<^'.c§ 2 >CIICH a 

(8. 2). B. Aus 4-Chlor-l-methyl-cyclohexanon-(3) [aus rechtsdrehendem 1-Methyl-cyclo- 
hexanon-(3)] beim Kochen mit Kaliumcarbonat-Lösung (Kötz, Steinhorst, A. 379, 19). — 
Kp 14 : 88 — 90°. — Liefert beim Erhitzen mit wasserfreier Oxalsäure auf 110° 1-Methyl-cyclo- 
hexen-(3)-on-(5). 

3. l-Methyl-cyclohexanol-(3)-on-(4) 0.^,0, = 0C<^; ^J^ 8 >CHCH 8 - 

B. Aus 3-Chlor-l-methyl-cyclohexanon-(4) beim Kochen mit Kaliumcarbonat-Lösung (Kötz, 
Stmnhobst, A. 879, 21). — öl. Kp M : 90—92°. — Liefert beim Erhitzen mit wasserfreier 
Oxalsäure auf 110° l-Methyl-cyclohexen-(2)-on-(4). 

4. Oxy-oxo-Verbindungen C 8 H 14 O a . 

1. l-Acetyl-cyclohezcanol-(l), Methyl- fl-oxy-cycloheayylj-keton C 8 H M 2 = 

Ei^C^-CH^^ ^" 00 * 03 *' B ' Aus 1 - Bromlacet y 1 -cy clohexan ^ im Erwärmen 
mit Kaliumcarbonat-Lösung (Faworski, 3K. 44, 1391 ; J. pr. [2] 88, 694). Aus Methyl- 
[l-acetoxy-cyolohexyl]-ketoxim und 2%iger Schwefelsäure bei der Wasserdampf destillation, 
neben l-Acetyl-cyclohexen-(l) (Wallach, A. 889, 191). — Kp B0 : 125—126* (W.); Kp, g : 
92—94° (F.). DJ: 1,0426; D": 1,0257; Mol.-Refr.: 38,57 (F.). — Gibt bei der Oxydation mit 
CrO, + KHS0 4 Cyclohexanon und Essigsäure (F.). 

Methyl- Cl-acetoxy-oyclohexyl]-ketoxim C^HwOjN = CH 3 - CO- O • C 6 H 10 -C( : N« OH) • 
CHj. JB. Aus dem Nitrosochlorid des Äthylidencyclohexans (Ergw. Bd. V, S. 36) durch Er- 
wärmen mit Natriumacetat und Eisessig auf 60 — 65° (Wallach, A. 889, 190). — Krystalle 
(aus Ligroin). F: 103°. — Gibt mit 2%iger Schwefelsäure bei der Wasserdampf destillation 
l-Acetyl-cyclohexen-(l) und l-Acetyl-cyclohexanol-(l) (W.; vgl. W., Evans, A. 860, 46). 

Methyl- [l-oxy-oyolohexyl]-keton-semioarbason C»H 17 0,N 8 = HO • C 8 H, - C( : N- NH • 
CO-NH.)-CH,. F: 196° (Wallach, A. 388, 191), 102° (Zers.) (Faworski, 3K. 44, 1391; 
J. pr. [2] 88, 694). 

2. 1.4 - LHtnethyl - cyclohexanol - (3) - on - (2) C 8 H M 0, = 

CH,HC<^ { 55^ H 3 >CHCH 8 . B. Aus 3-Chlor-1.4-dimethyl-cyclohexanon-(2) beim 

Kochen mit Kaliumcarbonat-Lösung (Kötz, Blendärmann, Rosenbt/sch, Sirringhaus, 
A. 400, 69). Aus dem aus 1.4-Dimethyl-cyclohexanon-(2)-carbonsäure-(l)-äthylester beim 
Chlorieren in Gegenwart von CaCO s und Wasser bei 40° entstehenden Reaktionsprodukt durch 
Kochen mit Kaliumcarbonat-Lösung (K. r B., R., S.). — Erfrischend riechendes öl. Kp w : 
91°. — Gibt beim Erhitzen mit wasserfreier Oxalsäure auf 110° 1.4-Dimethyl-cyclohexen-(l)- 
on-(3) (K., B., MahnErt, R., A. 400, 82). 

5. Oxy-oxo-Verbindungen CtH ls 2 . 

1. l-[a-Oxy-i8opropyl]-cycloheocanon-(4)t l-tMethoäthylol-fl^-cyclo- 
hexanon-(4) 0,^,0. - OC<^;^>0H-0«3H t ) i -OH (S. 3). 

8. 3, Z. 14 v. u. statt „neben bei 163° echmekender" lies „neben dem Athyletter der' 1 . 
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2. 1- Methyl- 3 -acetyl-cyclohexanol-(S), Methyl-fl-oxy-3-methyl-cyclo- 
hexylj-keton 0^,0, = H,C<^§ ( 51lc§»>C(OH)-COCH,. B. Entsteht im Ge- 
misch mit rechtßdrehendem l-Methyf-3-acetyl-cyclohexen-(2) aus dem Nitrosochlorid des 
linksdrehenden l-Methyl-3-äthyliden-cyclohexans (Ergw. Bd. V, 8. 39) bei der Einw. von 
Natriumaeetat und Eisessig bei 65° und nachfolgenden Verseifung mit verd. Schwefelsäure 
(Haworth, Perktn, Wallach, A. 870, 151; Soc. 80, 131). — Gibt beim Kochen mit verd. 
Säuren rechtsdrehendes l-Methyl-3-acetyl-cyclohexen-(2). 

Semicarbaaon CjoH^OtN, = OTj-C^fOHj-CfOT^NNHCONH,. Krystalle, (aus 
Alkohol). F: 199° (Haworth, Pbbkin, Wallach, A. 370, 151; Soc. 00, 131). 

3. 1- Methyl -4- acetyl - cyclohexanol - (1) , Methyl -[4- oxy -4- methyl- 
cyclohexyl] - keton, 4- Oxy -4-methyl - hexahydroacetophentm C,H„0 S = 

HO-(CH s )C<^§*;^*>CHCO-CHs (3. 3). B. Aus l-Methyl-4-acetyl-cyclohexen-(l) 
bei langem Schütteln mit verd. Schwefelsäure (Wallach, A. 414, 206). 

Semicarbaaon 0,0^,0,^, = HO-fCH.JC.H.-qCH^N-NH-CO-NH, (S. 3). F: 197« 
bis 198° (Wallach, A. 414, 206). 

4. l-Methyl-4-acetyl-cyclohexanol-(4), Methyl- [l-oxy-4-methy l-cyclo- 

hexylj-keton C,H w 0, = CHsH^^^^CfOHjCOCHj,. B. Durch Kochen von 

Methyl- [l-acetoxy-4-methyl-cyclohexyl]-ketoxim (s. u.) mit 5%iger Schwefelsäure unter 
Durchleiten von Wasserdampf (Wallach, A. 874, 220). — Flüchtige Krystalle. F: 21—22°. 
Kp: 223 — 224°. Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln, weniger in Wasser. — Liefert 
beim Erwärmen mit 20°/ o iger Schwefelsäure 1 -Methyl -4-acetyl-cyclohexen-(3). Gibt bei 
der Einw. von Methylmagnesiumjodid die beiden stereoisomeren p-Menthandiole-(4.8). 

Oxim, Metfcyl-|>oxy-4-methyl-cyolohexyl]-ketoxim CH 17 8 N = CH 8 -C,H,(0H)- 
QCH 8 ):NOH. F: 128° (Wallach, A. 874, 221). 

Oxim des 4 - Aoetoxy - 1 - methyl - 4 - acetyl - oyolohexans , Methyl - [1 - aoetoxy- 
4-methyl-cyolohexyl]-ketoxim CnHj.OjN = CH3-C 9 H,(0-COCH 8 )-C(CHj):N-OH. B. 
Entsteht neben dem Oxim des l-Methyl-4-acetyl-cyclohexens-(3) beim Erwärmender Nitroso- 
chloride des l-Methyl-4-äthyliden-cyolohexans (Ergw. Bd. V, S. 39) mit Natriumaeetat und 
Eisessig auf 60—70» (Pbrkin, Wallach, A. 874, 204; Soc. 07, 1431; W., A. 874, 219). — 
Krystalle (aus Benzol + Ligrom). F: 111—112° (P., W. ; W.). — Zerfällt bei der Destillation 
im Vakuum in Essigsäure und das Oxim des l-Methyl-4-acetyl-cyclohexens-(3) (P., W.; W.). 
Liefert beim Kochen mit 5%iger Schwefelsäure im Wasserdampfstrom 1 -Methyl -4-acetyl-cyclo- 
hexanol-(4), beim Kochen mit 20%iger Schwefelsäure l-Methyl-4-acetyl-cyclohexen-(3) (W.). 

Methyl - [X - oxy - 4 - methyl - oyolohexyl] - keton - semiearbaBon C 10 H„O a N. = CH 8 • 
C,H 9 (0H)QCH 8 ):NNH-C0NH,. Blättchen (aus Methanol). F: 219—220° (Wallach, 

A. 874, 221). 

5. l.l-JHmethyl-2-[a-oxy-isobutyryl]-cyclopropan , [a - Oxy - tsopropy 11- 
ßt.2-dimethyl-cyclopropyl] -keton C 9 H M 2 = (CH,) 1 C=^^j-^>CHC0-C(C5H,),0H. 

B. Aus l.l-Dimethyl-2-isobutenyl-cyclopropan durch Oxydation mit KMn0 4 (Kishner, 
HC. 46, 961 ; C. 1013 II, 2130). — Angenehm riechendes Ol. Kp, 58 : 200°. D, M : 0,9377; Df: 
0,9347. n?': 1,4500; nj?: 1,4490. — Liefert ein krystallisiertes, in Benzol und Methanol 
leicht lösliches Phenylurethan. 

Semioarbaaon CioH w 2 N, = (CH 3 )*C 8 H 3 C(:N-NHC0-NH,)-C(CH 8 ) 8 0H. Nadeln 
(aus verd. Methanol). F: 127° (KisHMM, HC. 45, 963; 0. 1818 II, 2130). 

6. Oxy-oxo-Verbindungen C 10 H 18 O B . 

1. 1.1.4 - Trimethyl - cycloheptanol - (4) -on- (3) CwHjgO, «= 
(Oxl«)*C/ * vxXf "vO\ 

i ">C(CH 8 )-0H. B. Aus 4-Brom-1.1.4-trimethyl-cycloheptanon-(3) beim 

H 8 C • CH| • CH 8 ^ 

Schütteln mit Kalilauge (Wallach, A, 414, 370). — Kp 18 , B : 98°. D*°: 0,9810. n„: 1,4626. — 
Liefert bei der Einw. von CrO s in Schwefelsäure bei 0° einen ChromBäureester CmHj-OjCt = 
CtO^O-CjoHitO),. Liefert bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol 1.1.4-Trimethyl- 
cycloheptandiol-{3.4). 

Oxim CioHmOjN » (CH 8 )jC,H 8 (OH)(CH 8 ):N-OH. F: 84° (Wallach, A. 414, 370). — 
Natriumsalz. Krystalle. 

Semioarbaaon CuHnOjN, = (CH 8 ),C 7 H,(OH)(CH,):NNH-CO-NH i . F: 193« (Wal- 
lach, A. 414, 370). 
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2. fa-Oxy-isobutyrylJ-cycloheacan, fa-Oxy- isopropyl/ -cyclohexyl-keton 

C lo H 1$ O t = H 1 C<Q§V^[*>CHCOC(CH,) t OH. B. Aus [a-Brom-isobutyryl]-cyclohexan 

beim Erhitzen mit Kaliumcarbonat-Lösung (Faworski, MC. 44, 1394; J. pr. [2] 88, 696). — 
Kp«: 97—98°. DJ: 0,9764; Df: 0,96ßö. MoL-Refr.: 47,95. — Gibt bei der Oxydation mit 
CrO, und KHS0 4 -Lösung Hexahydrobenzoesäure und Essigsäure. 

Semioarbazon C^H. n OJS t — C,H„-C(:NNHCONH,)C(CH 8 ),OH. F: 183° (Fa- 
wobski, MC. 44, 1394; J. pr. [2] 88, 697). 

3. 1 - Methyl -4- isopropyl - cyclohexanol - (1) -on- (2) , p-Menthanol-(l)- 
on-(2), Oxycarvomenthon, Oxy tetrahydrocarvon C 1 JEi u O t = 

HO • (CH,)C<5J§ '. ch'> CH " CH(CH^,. 

a) Optisch aktive» p - Menthanol - (1) -on- (2) CwHjgO, ■= 

HO -(CHsJCKQjr'.cH'^H -011(011,), (Konfiguration am C-Atom 4 dem d-Carvon ent- 
sprechend). B. Aus l-Brom-p-menthanon-(2) (auB linksdrehendem Tetrahydrocarvon) beim 
Schütteln mit Kalüauge (Wallach, A. 414, 354). — Kp lg : 118—122°. D*°: 0,977. nj?: 1,469. 
— Reduziert Silbernitrat-Lösung in der Warme. 

b) Derivate eines optisch aktiven p - Menthanol - (1) - ons - (2) C^oH^O, = 
HO^CHjKK^g'.Qg^CH-CHtCH,), (Konfiguration am C-Atom 4 dem 1-Carvon ent- 
sprechend). 

Oxim C 10 H„Oj^ = (CH,),CH-C a Hj(CH 8 )(OH):N-OH. B. Aus dem Oxim des 1-Iso- 
nitramino-p-menthanons-(2) (Syst. No. 2221 ; erstes Ausgangsmaterial d-Limonen) durch Ein- 
dunsten der wäßr. Lösung des KaUumsalzes über Schwefelsaure und Zerlegen des Reaktions- 
produktes mit Kohlensaure (Cusmaho, R. A. L. [5] 22 1, 621). — Blättchen (aus Fetroi- 
äther). F: 102°. Löslich in Äther, Alkohol und Benzol. — Liefert bei der-Einw. von 
verd. Schwefelsaure oder Oxalsäure-Lösung 1-Carvotanaceton. Gibt mit Äthylnitrit eine 
Pernitrosoverbindung. 

Semioarbaaon CuHnO-N, = (CH J,CH • C,H 7 (CH 8 ) (OH) : N • NH • CO ■ NH,. B. Man be- 
handelt die durch Einw. von Äthylnitrit auf das Oxim des p-Menthanol-(l)-ons-(2) entstehende 
Pernitrosoverbindung mit Semicarbazid (Ctomako, jR. A. L. [6] 22 1, 621). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 172°. 

c) Optisch inaktives p - Menthanol - (1) -on- (2) C 10 H lg O, = 

HO-(CH,)C< C jg\Qjj , >CH-CH(CH 8 ),. B. Aus inaktivem l-Chlor-p-menthanon-(2) beim 

Kochen mit Kaliumcarbonat-Lösung (Kötz, Stxtkhorst, A. 878, 26). Aus inaktivem 1-Brom- 
p-menthanon-(2) beim Schütteln mit Kalilauge (Wallack, A. 414, 354). — öl. Kp«: 128° 
bis 130° (K., St.); Kp»: 118—122° (W.). — Liefert beim Erhitzen mit wasserfreier Oxal- 
säure auf 110—120° dl-Carvotanaoeton (K., St.). 

4. l-Methyl-4-fa-oxy-isopropylJ-cyclohexanon-(2J t p -Menthanol -(8) - 
on-(2), Oxycarvomenthon, Oxy tetrahydrocarvon C^oH^O, = 

CH,HC<ch *CH , > CHC < CH » ) *' 0H - 

Oxim das l-Amdo-l-methyl-4-[a-oxy-isopropyl]-oyclohexanons-(2), dl-a-Ter- 
pineol-iütro«oejddCi H, 8 0^ 4 = CH,-C,H,N,(:NOH)-C(CH 3 ),OH. B. Aus demNitroso- 
chlorid des dl-a-Terpineofs (Ergw. Bd. VI, S. 41) und Natriumazid in verd. Alkohol bei 40° 
(Fobstkr, Nxwmak, Soe. 88, 250). — Tafeln (aus Benzol). F: 111°. Leicht löslich in orga- 
nischen Lösungsmitteln außer in Petroläther, schwer löslich in Wasser. — Liefert beim 
Erhitzen mit Natriumäthylat-Losung das Oxim des dl-Carvonbydrats (S. 510). 

6. 1 - Methyl -4- isopropyl - cyclohexanol - (2) -on- (3), p-Menthanol-(2)- 

on-(3) 10 H M O, - CH,-HC<^ ( ^ H _ ) ^ ) >CH-CH(CH 3 ), (vgl 8. 5). Aktive Form. 

B. Man chloriert aktiven 4-MethyM*iBopropyl-oyclohexanon-(2)-earbonsäure-(l)-äthylester 
in Gegenwart von CaCO, und Wasser bei 40° und kocht das Reaktionsprodukt mit gesättigter 
Kaliumcarbonat-Lösung (Kötz, Blind ermaiw, Rossnbttsce, Sieeinohatts, A. 400, 71). — 
Kpj t : 139». 
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6. 1 - Methyl -4- Uopropyl - cyclohexanol - (4) -on- (3), p-Menthanol-(4)- 

on-(3) C 10 H w O, = CH,-HC<gf ».' ( ^ ) >C(OH)CH(CH,) i (vgl. 8. 6). B. Aus 4-Chlor- 

p-menthanon-(3) beim Kochen mit Kauumcarbonat-Lösung (Kötz, Steenhobst, A. 879, 
23). — öl. Kp,«: *07 — 109 °- — Liefert beim Erwärmen mit wasserfreier Oxalsäure auf 110° 
bis 120° p-Menthen-(3)-on-(5) (S. 66). 

S. 5, Z. 18 v. o. statt „Kp M " liu „i'pu.j". 

Oxim C 10 H 1 ,O 1 N = HOC 10 H„:NOH (vgl. 8. 5). F: 131—133° (Kötz, Stkikhorst, 
A. 379, 23). 

7. S-Oaey^y-oaeo-6-tnethyl-a-fl-Tnethyl-cyclopropylJ-pentan, [a-Oxy-iao- 
propylj - iß - (1 - methyl - cyclopropyl) - äthyl] - keton C J0 H 18 O, = 

V>C(Caä s )-OT l OT t -CO'QCH,) 1 -OH. B. Aus 1-Methyl-l-isohexenyl-cyclopropan bei 

der Oxydation mit KMnO«, neben anderen Produkten (Kishneb, HC. 50, 12; G. 1923 III, 
669). — Riecht pfefferminzartig. F: 14,5—15» Kp,«,: 222,5«. D?: 0,9406. nS: 1,4491. 
Löslich in Wasser. — Wird von KMnO« nicht angegriffen. Reduziert ammoniakaUeche 
Silberlösung in der Wärme. 

Semiearbaaon C u H tl O^N 8 = CH,-C,H < CH.-CH 1 -C(:NNHCO NH.jqCH^.-OH. 
Tafeln (aus Methanol); F: 149 — 151°; leicht löslich in Alkohol. Nadeln (aus Benzol) mit 
V,C,H,; F: 115-422° (Kishnbb, MC. 60, 13; C. 1923 III, 669). 



b) Oxy-oxo- Verbindungen C n H2n-40 2 . 

1. 1 - Methyl -cyclopenten - (1)-ol -(2) - on -(3) oder 1 - Methyl - cyclo- 

■rr n (ja 

penten-(3)ol-(3)-on-(2) C e H 8 O a = ^ . C(0H J> C ' CH 3 oder 

HCCH a \ 

ii yCH-CHj ist desmotrop mit l-Methyl-cyclopentandion-(2.3), S. 310. 

2 - Aoetoxy - 1 - methyl - cyclopenten - (1) - on - (3) oder 3-Aoetoxy-l-methyl-oyclo- 

tt Q rirr HP • CH 

penten-(3)-on-(2)C 8 H 10 O 3 = \ n Ä nn ^^C-CHj oder „ „ rt rt n '^CHCH,»). 
81 OCC(0*COCH,K CHj-CO-O-C-CXK 

B. Aus l-Methyl-cyclopentandion-(2.3) beim Kochen mit überschüssigem Acetanhydrid 
(Mäybbfbld, CA. Z. 86, 550). — Krystalle (aus Wasser). F:65°. Kp, s : 129— 130°. Sehr leicht 
löslich in organischen Lösungsmitteln. — Liefert mit der äquimolekularen Menge Phenyl- 
hydrazin in Essigsäure in der Kälte ein bei 170° schmelzendes Phenylhydrazon (Syst. 
No. 1983); mit überschüssigem Phenylhydrazin in Essigsäure in der Wärme entsteht das 
Oßazon des l-Methyl-cyclopentandions-(2.3) (Syst. No. 1967). 

2. Oxy-oxo-Verbindungen C 7 H 10 O t . 

1. l-Methyl-cyclohexen-(3)-ol-(3)-on~(ß) (Monoenol-Form des lMhydro- 

orcitis) C 7 H 10 O 1 = HC<^ ) ^^*>CHCHs ">* desmotrop mit 1-Methyl-cyclohexan- 

dion-(3.5), S. 312. * 

8 - Äthoxy - 1 - methyl - cyolohexen - (8) - on - (6) CtH M 0, = 

HC<^qq ' i} ^ u']>CH-CH,. B. Neben einer Öligen Modifikation aus Dihydroorcin 

beim Kochen mit Alkohol und Schwefelsäure oder aus dem Silbersalz des Dihydroorcins und 
Äthyl Jodid in Benzol (Güjlikq, Soc. 103, 2032). — Trennung von der Öligen Modifikation 
durch Ausfrierenlassen an der Luft. — Campherartig riechende Nadeln mit 1 H,0 (aus wasser- 
haltigem Aceton). F: 42°. Leicht löslich. Gibt das Krystallwaaser im Vakuumexsiccator 
unter Verflüssigung ab. — Beide Modifikationen liefern beim Erhitzen mit alkoh. Natron- 
lauge das Ausgangsmaterial. 

») Zar Konstitation Tgl. Kojahn, Bühx, 0. 1926 I, 3319; Statoingeh, Kozicxa, Ebüm, 

C. 1927 K, 2282. 
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2. l-Oxymethylen-cyclohexanon-(2) C^O, » H,C<§§ , .' ( § ) >C:CH ÖH ist 
desmotrop mit l-Formyl-cyclohexanon-(2), S. 312. 

l-Äthoxymethyle>n-oyclohexanon-(2) C,H M 0, = H t C<^&.* c < § ) >C:CHOC,H,. B. 
Aus l-Oxymethylen-cyclohexanon-(2) bei der Einw. von Formimmoathylather-hydroohlorid 
(Claisän, Priv.-Mitt.). — Kp„: 128,2— 128,4«; DJf*: 1,0289; v^: 1,4962; v$*: 1,600; n^*: 
1,5116; n£**: 1,5222 (v. Auwäbs, A. 416, 216). 

l-Aoetoxymethylen-oyolohexanon-(2) C^rL^O» = 
H 1 C<^V' c ^>C:CHOCOCH 8 . B - Aus 1 * 0x y m etl i y 1 en-cyolohexanon-(2) und Aoetyl- 
chlorid in'pyridin (v. Avwxbs, ä. 416, 217). — Kp«: 142—143»; DJ M : 1,1150; n£*: 1,4954; 
n£ ,f : 1 ,499 ; n*Jj*: 1 ,5104 (v. Au. ). — Br&unt «ich beim Aufbewahren an der Luft ( v. Att. ). Kon- 
densiert sich mit Natrium-cyanacetamid in absol. Alkohol zu 2-Oxy-3-cyan-5.6.7.8-tetra- 
hydro-chinolin (SyBt. No. 3336) (Skn-Gt^ta, Soc. 107, 1356). 

3. 1.1 -Dimethyl-cyclohexen-(3)-ol-(3)-on-(5) (Monoenol-Form des 
Dimethyldihydroresorcins) CjHjjO, « HO^j^^^^CH,), ist deemotrop 

mit l.l-Dimethyl-oyclohexandion-(3.5), S. 313. 

Hypobromit des 4-Brom-Ll-dimethyl-oyolohexen-(8)-ol-(8)-ons-(6), Dibrom- 
dimethyldihydroresorein CgHjpOjBr, = BrC<^ B ^^»>qCH,) t (8. 7). Siehe bei 
4.4-Dibrom4.1-dimethyl>cyclohexandion-(3.5), S. 314. 

4. Oxy-oxo-Verbindungen CVH 14 O a . 

1. 1.1.2-Trimethyl-cyclohexen-(3)-ol-(3)-on.-(5) oder 1.1.2 -Trimethyl- 
cyclohescen - (4) - ol - (&) -on- (3} C,H w O, = HCVf ° ff H) ' CH( ^ g' ) >C(CH,), oder 

IK< ^C(OHhS^ > - >C(CH * )| C^ on0€nol ' Form dea Trimethyimhydroresorcins) 

iat desmotrop mit 1.1.2-Trimethyl-cyclohexandion-(3.5), S. 316. 

Bis - [6 - oxo - 2.3.8 (oder 3*8.4) • trimethyl • eyolohexen - (6) - yl] • äther, Trimethyl- 
dihydroresorcinanhydrid C 18 HmO s = 

Hrfk^Q ^ 1 ' CH(C q^>C • O • C<^§ (CHa) ' C(C ^ ?jp>CH. oder 

CH,- HCkffi^**»' G §£>C ' O • C<ci ' C(C ^ l{p>CH • CH a . B. Aus 1.1.2-Trimethyl-oyclo- 

hexandion-(3.5) bei der Einw. von Phosphortrichlorid, neben anderen Produkten (Cbosslby, 
Rsnottt, Soc. 99, 1108). — Nadeln (aus Alkohol oder Essigester). F: 158 — 159°. Leicht 
löBÜoh in Aceton und Chloroform, löslich in Benzol. 

2. 1.7-IMmethul-bimclo-fl.2.2]-heptanol-(3)-on-Cf), w n_p /f .TT ^ rn 
Santenolon C.HmO,, s. nebenstehendeEormel. Rechtsdrehende X1 »^ — M^*i»>— -y" 
Form. B. Aus Santenolonglucurons&ure (Syst. No. 2617), die im CH-CH, 
Organismus des Kaninchens aus Santenon entsteht, durch Erwärmen „ n Ag A w- OH 
mit verd. Schwefelsaure oder bei der Oxydation mit schwach alkali- * 

scher KMnO«-Lösung_ bei Zimmertemperatur (HämälIixsn, Skond. Arch. Phyeiol. 27, 218; 
C. 1012 II, 856). — Blatter (aus verd. Alkohol). F: 92—93*. Leicht löslich in organischen 
Lösungsmitteln. [aJS : + 1 6.42« (in Alkohol ; o = 4). — Liefert bei der Oxydation mit KMn0 4 
in .alkal. Lösung bei 90° Santensaure (SyBt. No. 964). 

Semioarbaaon C w H 17 0,N, = C.H M 0:NNHCONH,. Krystalle (aus Methanol). F: 
222—223« (HImjLläinxk, C. 1912 II, 856). 

3. 2.2.3.3- Tetramethyl -bicyclo- [0.1.2] -pentanol-(l)~on-(&) C,H M O t = 

(CH.),C— C(OHk 

; ' i >1 J>CO l ). B. Aus 4-Brom-l-aoetoxy-2.2.3.3-tetramethyl-bicyclo-[0.1.2]-pen. 

(CH|)jC— CH- — 

tanon-(5) bei der Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig und Verseifung des entstandenen 

öligen Acetats (Francis, Willson, Soc. 108, 2244). — Krystalle (aus Wasser). F: 86°. — 

l ) Zar Konstitation dieser Verbindung and ihrer Derivat« vgl. die nach dem Li terato r- 
SchluÖtormin des Erginsungs werke veröffentlichte Arbeit von Ingold, Shoppek, Soc. 1928, 865. 
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liefert bei der Reduktion mit Natriumamalgam in alkal. Lösung 1.1.2.2-TetramethyI-cyclo- 
pentanon-(4). 

4 - Brom • 2.2.8.8 - tetramethyl - bioyolo - [0.12] - pentanol - (1) - on - (B) C,H 13 0,Br » 
(CH t ),C— 0(OHK >CO ß Aiib Dibromphoron (Ergw . Bd. lf S> 390) „^j 3 Mo i konz . Schwefel- 
(CHj)jO— CBr-^^ 

saure bei 24-stdg. Aufbewahren (Francis, Willson, floe. 108, 2241). — Nadeln (aus verd. 
Alkohol). F: 116°. Löslich in heißem Wasser. Etwas flüchtig mit Wasserdampf. — Die 
wäßr. Lösung reagiert sauer. Liefert bei der Oxydation mit CrO, Tetramethylbernsteins&ure, 
bei der Oxydation mit alkal. KMn0 4 -Lösung a'-Oxo-a.a.^./S-tetramethyl-glutarsaure. Bei der 
Reduktion mit Natriumamalgam in alkal. Losung erhält man 1.1.2.2-Tetramethyl-cyolo- 
pentanon-(4). Konzentrierte Schwefelsäure greift bei 200° nicht an. Liefert mit der äquimole- 
kularen Menge Brom inEise8sig5.5-Dibrom-1.1.2.2-tetramethyl-cyclopentandion-(3.4) (8. 316). 

4-Brom-l-aootoxy-a.2.8.8-tetramethyl-bioyolo-[O.La]-pentanon-(5) CuHuO.Br = 

(CH»),O^OCOCILJ\ CO Aufl ^BrojQ^ 2.3.3.tetramethyl-bicyclo-[0.1.2]-pentanoJ-(l)- 

(CHJ.C— CBr ' 

on-(ö) beim Kochen mit überschüssigem Acetanhydrid (Francis, Willson, Soe. 108, 2242). 

— Nadeln (aus verd. Essigsäure). F: 74°. — Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub -und 
Eisessig und Verseifung des entstandenen öligen Acetats 2.2.3.3-Tetramethyl-bicyclo-[0.1.2j- 
pentanol-(l )-on-(5) . 

4 - Brom - 1- [oarbomethoxy-oxy] -2.2.8.3-tetramethyl-bioy olo- [0.1.2] -pentanon- (6) 

C u H 1 ,O t Br= ( ^ s), ?~? ( i ) ' C ^5biCO. Krystalle (aus verd. Alkohol und Äther). 

(CH|)|C — CBr — " 
F: 75—77° (Francis, Willson, 80c. 108, 2242). 

5. Oxy-oxo-Verbindungen C 10 H 16 O a . 

1. l-Methyl-4-{a-oxy-isopropyl]-cyclohexen-(l)-on-(6j, p-Menthen-(l)- 
ol-(8)-on-(6), Oxycarvotanaceton, Carvonhydrat C 10 H u O t == 

CH s C<gg;g|j>CHC(CH,) t - OH. 

a) Optisch aktive* Carvonhydrat C 10 H J6 O, « CH, • C<^ \ ^ % >CS. ■ C(CH S ), • OH. 

B. Das Semioarbazon entsteht aus einem optisch-aktiven a-Terpineolnitrosochlorid (Ergw. 
Bd. VI, S. 42) beim Kochen mit Semicarbazidhydrochlorid in verd. Alkohol (Rupx, Altxn- 
bürg, B. 48, 3473). 

Oxün C 10 H„O,N = H0-C 10 H„:N0H (vgl 8. 9). F: 114» (Rum, Altknbüro, B. 48, 
3473). 

Semioarbazon CuH«O t N'a = HOC ia H 16 :NNH-CONH, (vgl 8. 9). B. s. o. — 
Krystalle (aus Alkohol). F: 176* (RurE, Altsnburg, B. 48, 3473). 

b) dl-Carvonhydrat 0^,0, = CH s -C<^;^«>CHC(CH,),OH (8.10). B. Aus 

dem Oxim des l-l8onitramino-p-menthanol-(8)-ons-(2) (Syst. No. 2221) bei der Einw. ge- 
ringer Mengen von Mineralsäuren (CubmaNo, Linari, O. 42 I, 6). 

Oxim C„JI„0^ = HOC, H V :N-OH (8. 10). B. Aus dem Nitrosochlorid des dl- 
a-Terpineols (Ergw. Bd. VI, S. 41) beim Erhitzen mit Pyridin in Aceton (Wallach, A. 414, 
261). Aus „isomerem dl-Pinennitrosoazid" (S. 74) beim Kochen mit sehr verd. Alkohol (Forstsr, 
Näwman, Soe. 99, 248). Aus dl-a-Terpineol-nitrosoazid (8. 507) beim Erhitzen mit Natrium- 
äthylat-Lösung (F., N., Soe, 99, 250). Aus dem Oxim des Oxypinocamphons (S. 511) bei der 
Einw. von verd. Essigsäure oder Oxalsäure-Lösung (Cttbmano, O. 411, 143; R.A.L. [6] 
19 1, 752; 19 II, 66). Bei mehrstündigem Kochen des Oxims des 2-Hydroxylamino-2.6.6-tri- 
methyl-bicyclo-[1.1.3]-heptanons-(3) (Syst. No. 1938) mit Oxalsäure-Lösung (C, 0. 40 II, 
129). Aus dem Oxim des 2-Isonitrammo-2.6.6-trimethyl-bicyclo-tl.l.3]-heptanons-(3) (Syst. 
No. 2221) beim Erwärmen mit Wasser oder Essigsäure auf dem Wasserbad (C, O. 41 1, 141 ; 
B. A. L. [5] 19 I, 750; 19 II, 66). Aus dem Oxim des l-Isonitramino-p-menthanol-(8)-OM-(2) 
(Syst. No. 2221) beim Erwärmen mit Alkalilauge (C, Linari, O. 42 I, 6). — Prismen (aus 
Äther -f Ligroin), Nadeln (aus verd. Alkohol). F! 134« (W.), 133,5° (F., N.), 133— 134« (C). 

— Liefert bei der Einw. von HNO, und Umsetzung des öligen Reaktionsproduktg mit Semi- 
oarbazid in verd. Alkohol das Semicarbazon des dl-Carvonhydrats (C, 0. 40 II, 130). 

Semioarbazon CuH^OjN, = HOCuH^N-NHCONH, (8. 10). B. Aus dem Oxim 
(s. o.) bei der Einw. von salpetriger Säure und Umsetzung des Reaktionsproduktes mit 
Semioarbazid in verd. Alkohol (Cttsmano, G. 40 II, 130). — F: 174°. 
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2. Oacyoxo- Verbindung C^H^O, au» 1.8 - Dibrom-p -menthanon- (2). B. 

Aus linksdrehendem 1.8-Dibrom-p-menthanon-(2) (8. 32) bei dreitägigem Schüttein mit 
verd. Kalilauge (Wallach, A. 414, 281). — KrystalliBiert bei längerem Aufbewahren. 
Kj>, 8 : 140°. D*»: 1,0286. n»: 1,4917. Mischbar mit wenig Wasser. — Reduziert Silberlösung. 
Liefert beim Erwärmen mit verd. Schwefelsäure Carvacrol. 

Bemioarbaaon CuHuOjN, = CjqHmO : N • NH • CO • NH». Krystalle (aus verd. Methanol). 
F: 123—124° (Wallach, A. 414, 281). 

3. Oxf/oaco- Verbindung C^B^O,. 

Oxim CjoHwOtN «Oj^mOiN-OH. 5. Aus dem Nitrosochlorid des ß-Terpineols 
(Ergw. Bd. VI, S. 42) bei der Einw. von Natriummethylat-Lösung oder beim Erwärmen 
mit Pyridin und Aceton (Wallach, 4. 846, 130; 414, 264). — Wenig gefärbte glasige Masse. 
— Liefert bei der Einw. von 10°/«iger Schwefelsäure ein Keton CjoHnO (S. 106), Dei der Einw. 
von wäßr. Oxalsäure-Lösung p-Menthadien-(l.x)-al-(9) (S. 103). 

4. 2.6.6-Trimethyl-bicyclo-[1.1.3]-heptanol-(2)- A/i^-v/vm/roi ^_r'w 
on-(3), Oxypinocamphon <&& M O t , s. nebenstehende ^^Z^rf=?t=T 
Formel. CH, 

OxünC 1 oH„O^N = C, H 1 ,0:NOH. B. Beim Erwärmen H-C— CH C(CH,) t 

der wäßrigen oder methylalkoholischen Lösung oder besser beim 

Aufbewahren der wäßr. Lösung der Alkalisalze des Oxims des 2-l6onitramino-2.6.6-trimethyl- 
bicyclo-[1.1.3]-heptanons-(3) (Syst. No. 2221) (Cttsmano, ö. 411, 142; B. A. L. [6] 101, 
751 ; 10 II, 66). — Prismen (aus Äther + Petroläther). F: 128°. nach vorherigem Erweichen. 
Leicht löslich in Alkohol, Äther und Wasser. — Beständig gegen Alkalien. Bei der Einw. von 
verd. Salzsäure wird Hydroxylamin abgespalten. Bei der Umsetzung mit verd. Essigsäure 
oder Oxalsäure-Lösung entsteht das Oxim des dl-Carvonhydrats (S. 610). 

Methyläther-oxim , IfethoxyiBonitrosopinan ii(\ xt n ntt\ mi umr \ r>vt 

CuHuOjN, s. nebenstehende Formel. Diese Konsti- ttü-JStO-^O^^Hü^)— Ott 
tution kommt dem im Hpiw. Bd. V, 8. 154 als Ver- CHj-^" 

bindung C u H 19 0,N beschriebenen Produkt zu w 1 -W rvrTT ^ 

(Dettsskn, A. 874, 112). — B. Neben Nitrosopinen Ü, ^ H ' Ü W- t1t 

durch Einw. von Natriummethylat-Lösung auf Pinennitrosochlorid (Deussän, Phtt . tp p, 
A. 360, 62 ; D., A. 374, 11 2). — Krystalle (aus Ligroin). F : 102«. Leicht löslich in den gebräuch- 
lichen organischen Lösungsmitteln außer in Ligroin. — Zersetzt sich bei ca. 226". Liefert 
beim Aufbewahren mit alkoh. Salzsäure Hydrochlor-dl-carvozim. 

6. 2.7.7 - Trimethyl - bicyclo - [1.2.2] - heptanol - (3) - H^-OQH^— CO 
on - (2) , Camphanoi -(S)-on- (2), 3 - Oxy - d-campher C(CH,) t 

Ci,H u O ai s. nebenstehende Formel. H C CH C HOH 

3-Oxy-d-campher-Derivate, von denen ungewiß ist, su welcher der beiden im Hpho. 8. 11 
«. 12 beschriebenen Formen exe tierisch gehören. 

Kohlensäure-[d-oampheryl-(8)-eBter]-ohlorid, Chlorameisensäure- [d-oamphe- 

ryl-(8)-6Bter] C u H u O,Cl = C a H 14 <^± . B. Aus 3-Oxy-d-campher und Phosgen 

(Mebck, D.R. P. 247453; C. 1912 II, 162; Frdl. 11, 117). — Kp,: 126°. 
Cyanamidoarbonsäure - [d * oampheryl - (8) - ester] CnHjgOjN, = 
•CO 
C|H M \L. n . Pf w xttt rw" **' ^ us Chlorameisensäure-[d-campheryl-(3)-ester] (s. o.), 

Cyanamid und Natronlauge (Mbbok, D. R. P. 247453; 0. 1912 LI, 162; Frdl. 11, 117). — 
Nadeln (aus Chloroform + Benzin). F: ca. 112°. — Das Natriumsalz [Nadeln (aus Alkohol 
+ Äther)] schmilzt nach dem Trocknen an der Luft bei 141°, nach dem Trocknen bei 100* 
bei 260« (Zers.). 

Allophana&ure-[d*oampheryl-(8)-»star] C li B. u 1 JS t = 



C " H "\CH.O-CONH-CONH.' A AöB c y» Mn ^ <wtenBiure -f dcam P her y 1 - (3 ^ ter ] 
(s. o.) und 60%iger Schwefelsäure bei 60— 70* (Mkrcjc, D. R. P. 248164; C. 1912 II, 210; 
Frdi. 11, 892). — Nadeln (aus Chloroform + Benzin). F: 204°. 

i^l'ÜSSSl^'JSfS: HOHO-QCH^O H.C-^CH.OHJ-CO 

on-(2),Camphanol-(6oderP)- CtCH,), oder C(CH s ) t 
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Methyl-[d-eampheryl-(e oder l 1 )] -disulfoxyd QuHuO.S, » C^uO-SO-SO'CH, 1 ). 

5. Aus dem Natriumsalz der d-Campher-thioBulfonsäure-(6 oder l 1 ) und Methyljodid in 
Methanol (Hilditch, Soc. 87, 1098). — Nadeln (aus Benzol + Petroläther). F: 66°. Anfangs- 
drehung in Chloroform (o = 2,5) [a]J> M : + 45,44°, nach 18-stdg. Aufbewahren [«]£■*: +44,48*; 
Mutarotation der Lösungen in Balzsäure-haltigem und natriumäthyUt-haltigem Alkohol: 
H., Soc. 87, 1094. 

Butyl - [d-oampheryl - (8 oder l 1 )] - disulfoxyd CuH^OjS, = Ci H u O • SO • SO • CH,- 
CH a -CH t -CH s *). B. Aus dem Natriumsalz der d-Campher-thio8ulfonsäure-(6 oder l 1 ) und 
Butyljodid in Butylalkohol (Hilditch, Soc. 87, 1094, 1098). — Prismen. F: 55«. {aJS: 
— 23,60° (in Chloroform; o = 1). 

Di-[d-oampheryl-(0 oder l^-disulild CmH m O«S, = C 10 H M OSSC 10 H lt O (S. 13). 
B. Durch Einw. von verd. Natronlauge auf Di-[d-campheryl-(ö oder l^-diaulfoxyd bei 100° 
(Hilditch, Soc. 87, 1097). 

Di-[d-oampheryl-(6 oder l 1 )] -disulfoxyd CjoHmO.S, = CjoHhO-SOSO-CjoHhO*). 
B. Durch Erwärmen der wäßr. Lösung von d-Campher-8ulfinsäure-(6 oder l 1 ) in Gegenwart 
von wenig verd. Schwefelsäure und Jod Wasserstoff säure (Hilditoh, Soc. 87, 1097). Aus dem 
Natriumsalz der d-Campher'-sulfinsäure-(8 oder l 1 ) und Jod in wäßr. Losung (H.). — Prismen. 
F: 212°. Sehr leicht löslich in Alkohol, Benzol, Chloroform und Essigsäure, schwer in 
Petroläther. [a]^: —64,7° (in Chloroform; c = 5), —68,8° (in Chloroform; o — 1); optische 
Drehung in Alkohol, salzsäure-haltigem Alkohol, natriumäthylat-haltigem Alkohol und Eis- 
essig: EL, Soc. 07, 1093. — Bei der Oxydation mit KMnO« in Eisessig erhält man d-Campher- 
sulfonsäure-(6 oder l 1 ). Beim Erhitzen mit Natronlauge auf 100° entstehen Di-[d.-campheryl- 
(6 oder l 1 )]-disulfid und das Natriumsalz der d-Campher-sulfinsäure-(6 oder l 1 ). 

7. l l - Oxo - 1.7.7- trimethyl - bicyclo - [1.2.2]- hepta- n __ ryir r wsri , «w nn 
nol-(2), 7.7- nimethyl - 1 -formyl - bicyclo - [1.2.2] - hep- ü,^-C(CHU)- LH ■ OH 
tanol-(2) C 10 H ie O„ s. nebenstehende Formel. C(CH S )| 

Oxim C w H 17 0jN = C, H 16 (OH):NOH. B. Aus 10.10-Dinitro- H.C-CH CH 

camphanol -(2) bei der Reduktion mit Aluminiumamalgam in feuchtem 

Äther (Ln*r, A. 388, 258). — Nadeln (aus Ligroin). F: 127— 128,5«. Ziemlich leicht löslich 
in heißem Wasser. Unverändert löslich in verd. Kalilauge und kalten Mineralsäuren. — 
Wird bei kurzem Kochen mit verd. Schwefelsäure gespalten. 

6. Oxy-oxo-Verbindungen C u H 18 2 . 

1 . 1- Methyl -4- isopropyl -2- oacymethylen - cyclohexanon - (3) , 2 - Oxy- 
methylen -p - menthanon - (3) , 2 - Oxymethylen - menthon CuH u O| = 

CH 3 • HCk^vfßjj . OByc6^ >CK ' cH < CH s)* "t desmotrop mit 2-Formyl-menthon, S. 320. 

Äthyläther, 2-Äthoxymethylen-menthon C 13 H„0, = CtHj-OCu^O. J5. Aus 
2-0xymethylen-menthon bei der Einw. von Foimiminoäthyläther-hydrochlorid (Claissn, 
Priv.-Mitt.). — K Pw _ x ,: 148,5«; Dl«": 0,9696; n* u : 1,4859; ng*: 1,489; ng u : 1,4995; n* tt : 
1,5091 (v.Attwärs, A. 416, 218). 

Acetat, 2- Acetoxymethylen -menthon C w H w 3 = CH.CO0-C u H I7 O (S. 14). B. 
Aus 2-Oxymethylen-menthon und Acetylchlorid in Pyridin (v. AtrwJBBS, A. 416, 218). — Kpj«: 
164,6—166«; DJ": 1,0318; n4 M : 1,4842; njf: 1,488; n|-°: 1,4970; n£°: 1,5052 (V. Atl). — 
Hydrierung in Gegenwart von kolloidalem Palladium: Kötz, SchaEffeb, J. pr. [2] 88, 635. 

2. 6-Methyl-l-oxymethyl-2-isopropenyl-cyclohexanon-(6), Oacymethyl- 

dihydrocarvon C u H w O, = CH a • HC^h CH (^ H t ' °JP>CH • C(CH.) :CH t . B. AusOxy- 

methylen-dihydrocarvon (S.332) bei der Hydrierung in Gegenwart von kolloidalem Palladium 
in Methanol (Kötz, Schamteb, J. pr. [2] 88, 629). — Nur alB Benzoat (F: 111«) isoliert. 

3. 1.3.7.7 - Tetramethyl - bicyclo - [1.2.2] - hepta- H,C-C(CH 1 )-CO 
nol - (3) - on - (2), 3 -Methyl- camphanol -(3)-on-( 2), I J^. 
3-Oxy-3 -methyl-d-campher CnlLjO,, s. nebenstehende I "_ a)> 

Formel. H 8 C-CH C(CH,) • OH 

*) Nach Hilditoh (Soc. 87, 1095) hat diese Verbindung dl« Konstitution «Ines Campher- 
thiosolfonsäuremethylesten; inr Konstitution von Dlsulfoxyden im allgemeinen Tgl. Ergw. Bd. VI, 
8. 148 Anm. 

•) Zur Konstitution Tgl. Hilditoh (Soc. 87, 1005) und Ergw. Bd. VI, 8. 148 Anm. 
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X3:N-OH 
Oxim C u H t ,0,N -» c » H M\Lf«Tr v. OT r- B - Aus /J-I«onitrosoepioampher (S. 326) und 

Methylmagnesiumjodid in Äther (Fobstxb, Soc. 108, 668). — Nadeln mit 0,5 H t O (aus verd. 
Alkohol). ¥i 96°. Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln, unlöslich in Wasser. 

8*-Nltro-1.8.7.7 - tetoajnethyl-bicyolo-[1.2.2>heptanol-(8)-on-(2) , 8-OTtrometliyl- 
eamphanol-(8)-on-(2), 8 • Oxy - 8 - nitromethyl • d • oampher CuH. 7 A N = 

>C0 
G&uiC X /r *rr\ nrr xTrt * &• Aus [d-CampherJ-chinon bei der Einw. der Natriumver- 

bindung des Nitromethans in alkoh. Natriuinathylat-Lösung (Fobstib, Wethebs, 5oe. 101, 
1332). — Nadeln (aus Petrolather). F: 104*. Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln 
außer in Petrolather. [o]i>: + 159,5° (in Chloroform; o = 1). — Gibt beim Erwarmen mit 
Natriumcarbonat-Lösung [d-Campher]-chinon. 

4. 3 l - Oxy - 1.3.7.7- tetramethyl - bicyelo- [1.2,2]- „ „„,,-, . nrt 
heptanon-(2), [d-Campheryl-(3)]-carbinol, 3-Oacy- "iV--MUBt)— W* 
tnethyl -d- campher, o - Oxymethyt -d- catnpher 0(011,), 

C u H u O^ s. nebenstehende Formel. J3. Aus 3-Oxymethylen» n i, Lr. 1» /«- rt t» 

d-oampher (S. 333) in verd. Alkohol oder verd. Natronlauge ^-U* CK-Ufvua 

bei der Hydrierung in Gegenwart von fein verteiltem Nickel (Rttpb, Atckrmanit, Taxaoi, Helv. 
1, 453 ; R., D. R. P. 307 357 ; 0. 1918 II, 493 ; FnU. 18, 1060) ; Geschwindigkeit dieser Reaktion : 
R., A., Helv. 8, 214. Reinigung über die Verbindung mit Caloiumchlorid: R., A., T. — Bitter» 
brennend schmeckendes ÖL Kpu: 143—144°; Df: 1,0502; löslich in ca. 90 Tln. Wasser bei 
Zimmertemperatur (R., A., T.). [d]$: +65,73°; Rotationsdispendon bei 20°: R., A., T., 
Helv. 1, 463. — Wird durah CrO, in Essigsäure zu d-Campherchinon oxydiert (R., A., T., 
Helv. 1, 459). Liefert beim Erwärmen mit Natrium ohne Lösungsmittel oder in wasserhaltigem 
Benzol vorwiegend niedrigerschmelzendes a.^-Di-[campheryl-(3)]-&than(S. 373), beim Kochen 
mit Natrium in wasserfreiem Benzol außerdem noch die höherschmelzende Form (R., A., 
Helv. 8, 224). Liefert beim Koohen mit methylalkoholischer Kalilauge o-Methylen-d-oampher 
(R., A., T., Helv. 1, 468). Bei der Einw. von Thionylchlorid entsteht a-CbJormethyl -d-oampher, 
beim Einleiten von Chlorwasserstoff und24-Btdg. Aufbewahren des Reaktionsprodukts daneben 
a-Methylen-d-campher (R, A., T., Helv. 1, 459). 

X30 
8-Ponnyloxymethyl-d-oanipher CiAgO, = JCA«^^ CH Q CH0 . JB. Au» 

a-Oxymethyl-d-cempher beim Kochen mit 86%iger Ameisensaure (Rune, AxXBKAinr, 
Taxagi, Helv. 1, 464). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 74—75°. Kp,,: 142—143°. Leicht 
löslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln. 

8-Aoetoxymethyl-d-campher C ll H M 0, « C « H » < (ch C H, -OCOCH ' A A "* 
o-Oxymethyl-d-campher beim Erhitzen mit Acetanhydrid (Run, Akktutatts, TajulOi, 
Helv. 1, 466). — Angenehm riechendes öl. Kp»: 148,5—149°. 



o) Oxy-oxo-Verbindungen GaHsn-sO:. 

1. Oxy-ttio. Verbindungen CjH.O,. 
1. l-Methyl-<vcloh«ca<lUin-(2.4)-ol-(l)-on-(6) f 2- Methyl -o-chinol 

wo.-w5<g;g>cj<ggr. 

8eipetersftnre«triohlor-methylohinltrol ans 8.4.6-TriohloT>o-kresol C^IL/V^td* •- 

HO^ ffi} -ÖÖH)(0 N ^>>C{NO.)-CH.[NO. ist — NO, oder — ONO] s. bei 3.4.6-Trichlor. 

o-kreaol, Ergw. Bd. VL 8. 175»). 

83.4.0-Te^r«oUor-l4n«thyl'0yolohexa^en^4)<K>l-(l)-O3i-<e), 8.4.&0<4btraohla>> 

8-methyl-o-chlnol C T H 4 O i CU==ClC<Q§j Q>C(C!H,)OH. JB. Aus Salpetenaure-tetxa- 

ohlor-methylchinitrol (Ergw. Bd. VI, 8. 175) beim Erhitzen mit Ameisensäure oder Benzin 
(Zmoxx, PVAmxnoBV, A. 884, 16). — Blaßgelbe Prismen (aus Benzin). F: 114—410°. 

') Zur ffbustiwitirin ,TgL die naeb dem Utemt>r>8ehlaBtermht des Ergiasansjswwrka [1. L 1980) 
vateffratUehte Arbeit von Fnizs, Obhmkb, A 488, 1. 

BEIL8TKIN'» Haadbnoh. 4. Aefl. Bra/.-BiL Vll/VUJL. 83 
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Leioht löslich in Äther und Benzol, schwerer in Alkohol, Benzin und Eisessig. — Liefert bei 
der Reduktion mit Zinachlorür 3.4.5.6-Tetraohlor-o-kreBol. Wird in ither. Losung durch 
Stiokoxyde in Salpetcreiure-tetraohJor-methyiohinitrol zuxuclnrerwandelt. Gibt beim Er- 
hitzen mit Eisessig und etwas kons. Sohwefelsaure 3.6.6-Triohlor-toluchinon, beim Erhitzen 
mit Aoetylohlorid die Aoetylverbindung (s. u.). Liefert mit Anilin in kaltem Eisessig 3.5.6-Tri- 
ohlor-4-anüino-2-methyl-o-obmol (Syst. No. 1604). 

Aoetylverbindung 0^,0,04 « ClC<g§" : §^>C(CH^O- CO CH,. B. Beim Er- 
hitzen von S.4.6.6-Tetraehlor-2-methyl-o-ohinol mit Aoetylohlorid im Einsehlußrohr (Znrcxfc, 
PVAxnxsoB*, A. 894, 17). — Oelbliohe Tafehi (aus Benzin). V: 86*. 

Salpetersäure - tetraohlor - methylohinitrol ans 8.4JS.6 - Tetraohlor - o - kreaol 
CSjB^OJN.CU = ao^g g ' °< 0H >< Q ' N g|{>C(lSrO.)- CH.fNO. ist - NO, oder — ONO) 8. bei 
3.4.5.6-TetEaohlor-o-knwol, Ergw. Bd. VI, S. 176 1 ). 

Balpeters&ure-tribrom-methylohinitrol aus 8.4.6-Trlbrom-o-kresolC T HjO^N^Br t = 
^^CJ k C(0H)(0 ' ^ SoNO.)- CH. [NO, ist — NO, oder — ONO] s. bei 8.4.6-Tri- 
brom-o-kresol, Ergw. Bd. VI, S. 177 1 ). 
2. l-Methyl-cycloheacadien-{2.&)-ol-(l)-on-(4), 4-MethyUchinol, Totu- 

chinol C,H,0, - oc Kot;OH> C< ^OB* (* 17 >- B ' Zur BadM « duroh Ein»- ™» kalter 
verdünnter Sohwefelsaure auf p-Tolylhydrorrlamin vgl. Bakbmbobb, A. 880, 164. — Nadeln 
(aus Ligroin oder CS,). F: 76—76« (korr.) (B., A. 880, 166). Sehr leioht löslich in Wasser, 
Alkohol und Äther, schwer in Ligroin und CS, (B.). — ■ Zersetzt sieh im Sonnenlicht unter 
Bildung einer braunen amorphen Saure (B., A. 880, 166). Lagert sich beim Erwarmen mit 
verd. Natronlauge in 2.6-Dioxy-toluol um (B., A. 880, 166). Gibt bei der Reduktion mit 
Zinkstaub und siedender Ammomumchlorid-Losung p-Kresol (B., A. 880, 166). Liefert 
bei der Einw. von methylalkoholisoher Schwefelsaure in der Kalte hauptsächlich 2- Ory - 
5-methoxy*toluol, den Trimethylather eines Triosrydimethyldiphenyk (?) (Ergw. Bd. VX 
S. 669) und sehr geringe Mengen 2.4-Bimethoxy*toluol; bei der Einw. von athylalkobolisoher 
Sohwefelsaure entstehen die entsprechenden Äthylather (B., A. 880, 167, 176). — Ist stark 
giftig (Fbomhbbz, Hxiauxyn, H. 81, 217). 

2. Oxy-oxo-Verbindungen C^H M O r 

o-Xylochinol CA.O, - OCk^ :0(C! j^Sc<r§ff (8. 21). B. {In geringer Menge . . . 

(Bambsbosb, BUAXQMT, JB. 88, 1626}; A. 884, 317). 

2. l,3-IHm^thyl^!yclohexadieH^l^)'Ol^{8)-OH-(6), 2.4-Dimethyl-eMnol, 

m-Xytoehinol 0A.0, = 0C<r C ^ H * yt ^ 5>C^ff ( B.&). Versetzt man 2.4-Dimethyl- 

ohinol unter Kühlung in CO,- Atmosphäre mit rauohender Salssiure und erhitzt dann im 
Rohr auf 100*, so erhalt man 6-<3hlor^taxy4.3-dimethyj-bensol und 6-Chlor-4-oxy-1.8-di- 



l-benzol, geringe Mengen einer Verbindung QjELfifH (Krystalle, P: 169—470*/ 
löslich in Alkalien) und Spuren von p-Xylohydroohlnon (Baxbbbobk, Rvbxb, JB. 48/793; 
vgL JB. 40, 2268); bei der Einw. von 2 n-HCl auf dem Wasserbad wurden außer den Ohlorozy- 
dimethylbenzolen und etwas p-Xylohydrochinon Spuren von p-XykMuunon und 2.2'-Dioxy- 
3.6.3^6 -tetramethyl-diphenyr beobachtet (B., R., Ä 48, 798). Bei längerem Aufbewahren 
einer mit Chtorwass erst off gesättigten Lösung in Eisaana und nachfolgendem Erhitzen ent- 
steht 8<3hlor-4^xy4.S-dimethvl-ben»ol neben sehr germgen Mengen 8-0hlor-4*oxy-1.3-di- 
methyl-benzol und 8-Clüor.2.5-dioxy4.4-dimethyl-beiisol (B., R-, JB. 46, 802). Auf analog« 
Weiss entstehen bei der Einw. von wafir. Bromwassentoffsfture 6-Bro m 4 OCT-1.3-dimethp- ' 
bensol und 8puren von p-Xylochinon (?) und 2.2^Dio^^.6.S^6'>tetrsmethyl-diphenyl (B., 
R, JB. 48, 804), bei der Einw. von Bromwaaserstöff in Eisessig 6-Brom-4-OT4.8-<umethyi- 
bensol, 6-Btom-4-oxy-1.3-diinethyl-benxol und andere Produkte (B., B., Jr 46,810). Zur 
Einw. von konseatrierter »IknhoHtoher Schwefelsaure (ButBSBax», JB. 40, 1886, 1899, 1937) 
T. noch B., A. 880, 168 Anm. 4. — Verhalten im Organismus; Fmoaaaou, Bjauunra, 
81, 814. 

*) 2w Kssstttatios vgl. dk asah dem Ut«ate*8aMoJtsiala des EiytamaamnnA» \U L 19901 
^stUehts Arbeit von Fatss, Obhmks, A. 48*, 1. 
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8. 1.4-Dimttth V l^cyeloheoMdien-(l.&)-ol-(4)-on-(3), 2.5-Dimethyl-ehinol 

a4.e-Tribrom-S^-dlm«th7l-ohtnol C,B^O,Br, ~CM,C<^^|jJ>0(CH,)OH s. 

bei 3.6.6-Tribrom-2-oxy.l.4-diinethyl-benxol, Ergw. Bd. VI, S. 246. 

Tribrom-dimethylohlnltrol aus 8&6-Tribrom-3-oxy-lv4-dime£hyl-bemaol 

C,H,0,NBr t - 0H,C<^ : ' c ^>C(NO i ) CH, [NO, ist — NO, oder — 0-NO] s. bei 8.6.6- 
Tribrom-2-oxy-1.4-di]nethyl-benzol, Ergw. Bd. VI, S. 24S 1 ). 

BalpeteraAnre-tribrom-dlmethylehliiitrol aus S.6.6-Tribrom-8-oxy-1.4-di2netliyl- 
benaol G^O^, - CH.C ^^ C(0H)(0 ^ SOfNO.lCB:. [NO, ist —NO, oder — 
O'NO] s. bei 3.5.6-Tribrom-2-oxy-1.4-diinethyl-benzol, Ergw. Bd. VI, S. 246 1 ). 

3. 1.2.4-Trimethyl-cyclohexadien-(3.6)-ol-(2)-on-(5), 2.4^-Trimethyl- 
Chlnol <^H u O, = 0(X^5^^>C<^ (8. 26). B. Durch mehrtägige Einw. 

von verd. Schwefelsaure auf 2.4.5-Trimethyl-phenyIhydroxylamin (Bakbbbgbb, B. 48, 
1848). {In geringer Menge durch Einw. von Methyhnagnesiunijodid auf p-Xyloohinon (Bjl., 
Blabobt, B. 86, 1627); A. 884, 291). 

4. 1J.7-Trimethyl-3-oxymethylen-bicyclo-[1.2.2]- HrfJ-QCHj — CO 
heptanon-(2), 3-0xymethylen-d-campher CuHj.O,, I C(CB^), 






s. nebenstehende Formel. Istdesmotropmit3-Formyl-d-campher, tt<S <W C -GH-OH 

8-Kethozymethylen-d-oampher CuH u O, = CÄiM • /&. 2^. Prismen 

(ans Petrolather). F: 39* (Staumhobb, Kok, .4. 884, 132Anm.l). Kr,: 127« (St., K.); 
Kp„: 143— 143.Ö« (▼. Attwbbs, A. 416, 219). DJ«: 1,0234; n^t 1,6062; njf : 1,609; ng*: 
1,6200; By*: 1,6299 (unterkühlt) (v. Air.). Absorptionaspektrum in Losung: Lowbt, Sotjth- 
oats, Soe. 97, 906, 908. — Geschwindigkeit der Reaktion mit DiphenyUceten: St., & 

S-Ätnoxymethylon-d-oampher CuHmO, ■» C,H m O/' ("5. 867. Absorp- 

M3:mt a O*C|Hf 
tiönsspektrum in Losung: Lowbt, Southoatb, fioc. 87, 908. 
Anhydrid de« 8-Oxymethylen-d»oamphars C„H M O s = 

^A«0^nw n pw/V*^ 1 * ^' ^* ^ D80r P tionB,, P* trnm m Lösungi . Lowbt, Soxjth- 
OATB, floe. 97, 911. 

yCO 

S-Aoetoxymethylen-d-oampher CjfiuO, - C » H i«\ c . CH . . C0 . GH <B. »). äh- 

■orptionaspektrum in Losung: Lowbt, Southqatb, doe. 97, 908. — Wird durch Wasserstoff 
in Gegenwart von kolloidalem Palladium in Wasser reduziert und gleichzeitig verseift; nimmt 
in Gegenwart von Palladium in Eisessig oder Methanol keinen Wasserstoff auf (Kört, Schab?- 
m, J. pr. [2] 88, 634). 

d) Oxy-ozo-Terbindnngen C^Hin-sOt. 

1. 0xy-ox«-V*«rbindunflen 0,11,0,. 

1. a-OooH-Jt-oaDO-l-methyl-benstol, 2 - Oasy - ben*aldshya, A ^^ 
o-Oaty-b*imatdehyd,8aUeMUad*hvd(^0 f -U0-0^m0(8.U). f. >CHO 
Stellungsbezeiehnung in den von „Selioylalaehyd" abgeleiteten Namen U ^)-OH 
s. in nebenstehendex FormeL . >^^ 

Yerkoamta aas Bfltaag. 
F. Li geringer Menge im Cassieol (von Oinnamomum Cassia) (Dodgb, Shbbvdal, C. 
1818 L 478). — B. Aus Kohleneauie-bV[2^hlonDethyl-pheaiylester] durch Kochen mit 

*) Zur KoMtitatlen vgl. die steh dem Lttsratnr-Soblnfitentiin d« Erginrangtwerki [1. 1. 1920] 
verSflsadlehto Arbeit tob Fbibs, Obhmkb, A. 488, 1. 

33* 
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Hexamethylentetramin in 7O%ig0m Alkohol und Destillation des Reaktionsproduktes mit 
Wasserdampf (Fabr. de Laire, DTR. P. 268786; O. 10141, 689; Frdl. 11, 197). Ans Kohlen- 
B*uro-bia-[2-diohlormethyl-phenylesterl , Phosphorsaure - tria - £2 • diehlormethyl - phenylester] 
und PJtospho»auie ; tris-[2^obJoiinethyl-phenylestep]-dioUoiid bei der Verseifung durch 
Alkalien (Rasohio, D. R. P. 233631 ; O. 1811 1, 1388 ; Frdl. 10, 163). — Darstellung von reinem 
.Salioylaldehyd: Man tragt das technische Produkt in lauwarme gesattigte Kupferaeetat- 
läsung ein, schüttelt durch, laßt einige Stunden in Eis stehen, saugt die abgeschiedene Kupfer- 
verbindung ab, wascht mit Alkohol und zuletzt mit Äther aus, zerlegt mit 10'/«iger Sohwefel- 
saure, nimmt mit Äther auf, trocknet mit Natriumsulfat und destilliert (Claxbxh, Eislbb, 
A. 401, 95 Anm. 1). 

Physikalisch* Blft-raacbafttn. 

P: —T (jAHana, Z. anorg. Ch. 101, 142). Kp w : 166—166,5°; Kp, w : 139— 139,5« (Pmk- 
BiBO, Am. 40, 91); Kp„: 91»; Kp«: 86« <v. Aixwbbs, A. 408, 238). DJ* 4 : 1,1674 (v. Aü.); Df: 
1,1625; Df: 1,1282; Bf: 1,1036 (J.); D«: 1,141 (Tholb, Soe. 97, 2601). Viscositat bei 46°: 
0,01669 g/om sec (Th.). Oberflächenspannung zwischen 0° (44,8 dyn/cm) und 190° (24,9 
dyn/om): J. nJ-M^ÖÖS; n?»: 1,574; n^': 1,5967; n£': 1,6210 (v. Axr.;s. auch Haotzsoh, 
MnülHBTTBO, B. 43, 100). Absorptionsspektrum von dampfförmigem Salioylaldehyd : Ptf&vis, 
Soe. 106, 2490. Absorptionsspektrum von Salioylaldehyd in Gemischen s. u. Lösungsver- 
mögen von Salioylaldehyd für Metallsalze: Shaw, J. fhys. Chem. 17, 170; Tgl. L&kksb, Am. 
Soe. 85, 647. Rntairungspunkte einiger Gemische mit TrichloressigB&ure : Kkndall, Gibboks, 
Am. Soe. 87, 152. Diffusion von Salioylaldehyd in Methanol und Benzol: Thovkrt, Ann. 
Phytique (9] 8, 417. Molekular-Refraktion von Gemischen mit Methanol und methylalkoho- 
lischer Kaliummethylat- Losung: H., M, B. 48, 100. Absorptionsspektrum von Salioyl- 
aldehyd in Alkohol: Waljasokko, HC. 48, 764, 785; G. 1810 II, 1751; PtXRvra, Soe. 106, 
2491; Balt, T&tHobn, Soe. 107, 1123; O. 1918 II, 120; in Natriumathylat-Lösung: W., 
MC. 46, 208; C. 1018 I, 2029; B., T.; in Natronlauge: W., 3K. 46, 232; in Methanol, Chloro- 
form und Wasser und in wäßriger und alkoholischer Salzsäure: W., 3K. 48, 754, 786; C. 
1810 II, 1751; in konz. Sohwefelsaure: B, T. Absorptionsspektrum von Gemischen mit 
Guajaool in alkoh. Lösung: W., SR. 48, 779, 804; O. 1810 II, 1751. Gemische mit Xylol, 
Chlorbenzol oder Methylbenzoat emittieren unter dem Einfluß von Kathodenstrahlen ein 
Bandenspektrum (Goldstkot, 0. 1010 1, 2057; II, 65). Fluoresoenz alkal. Losungen: W., 
,3K. 45, 207. Elektrische Leitfähigkeit anorganischer Salze in Salioylaldehyd: Shaw, J. phyt. 
Oktm. 17, 170. 'Potentialdifferenzen an den Grenzen zwischen mit Salioylsaure gesättigtem 
Salioylaldehyd und waßr. Salzlösungen: Bbttthib, Am. Soe. 86, 344; Z. El Gh. 10, 325, 

467; PA. Oh. 87, 388. {Salioylaldehyd bildet zwei Reihen Salze (Hawtzsch, B. 80, 3089; 

vgL dagegen Kxxrmuxx, B. 40, 843}; Pauxt, B. 48, 934, 2010). Zur Salzbildung vgl. 
a. S. 518. 

Chemisches Verhalt». 

Salioylaldehyd reduziert in waßr. Losung im Licht Ferriohlorid zu Ferrochlorid(BAT7DisoH, 

Bio. Z. 08, 192). (Salioylaldehyd gibt mit Wasaerstoffperoxyd 2.3-Dioxy-benzaldehyd 

.... (Sottiam, D. R. P. 166731; <7. 1004 II, 1631)}; vgl. jedoch die Eigenschaften des so 

Ewonnenen Produkts und des von Patjlt, Looxxillxn (B. 48, 1813; vgl. a. P., Schübbl, 
, A. 888, 312) dargestellten 2.3-Dioxy-benzaldehyds (S. 600). Oxydation durch Wasserstoff- 
perozyd in Gegenwart von Peroxydase : Bach, 0. 1818 ü, 743. Über biochemische Oxydation- 
und Reduktion Tgl. S. 518. Salioylaldehyd wird durch Wasserstoff in Gegenwart von Platin- 
sohwarz in Methanol oder Alkohol zu Saiioylalkohol reduziert (Vavoh, (T.r. 154« 359; A. ek. 
[9] 1, 163). Liefert bei der Reduktion mit amalgamiertem Zink und Salzsäure o-Kresol 
(CbBihnuranr, B. 47, 60). { . . . . mit großem Überschuß von Bromwasser erhalt man 2.4.6.6- 
T etrabro m-oyclohexadien-(1.4)-onH(3) (Wxbxxb, BL [2] 48, 277)}; vgl. dazu Amranuns, 
Bkottbl, Ar. 848, 122). Gibt mit Bromwasserstoff eine unbeständige Additionsverbindung 



X. 



< QH:00H t .C^ [CH j 



(Frmm, A. 888, 132). {Behandelt. man Salioylaldehyd mit Wasaerstoffpersulfid ,.., 
(BfcoaK, Höxk, D. R. P. 214888: O. 1808 IL 1780)}; als *""^fffttiftnsnritftfl fiignot «fcih 
Chlorwasserstoff besser als Zinkohlorid (R, H., J. pr. [21 89, 496). Beim Erhitzen vonSalioyl- 
aldehyd mit konz. Sohwefelsaure auf 160—470* wird CO entwickelt (BmxBCTOxi, FxLUfAWH, 
B. 48, 774). Über den Verlauf der Methylierung mit Methyrjodid und Silberoxyd (Invnra, 
See. 78, 669) vgl. Pattlt, 8ohübbl, Lookhicahv, A. 888, 384. Salioylaldehyd lief ert mit 
Vt Mol Cyclopentanon in waBrig-alkoholischer Kalilauge 1.3-DisalioyUl-öyolop«it*non-(2) 
(MxHTxsx, B. 88, 1602; Boxacnn, Gans, A. 888, 42), mit % Mol Cyclopentanon und Chlor- 
äaearig die Verbindung der Formel I (Syst. No.2408) (B., G., A. 808, 49); 



Wasserstoff in 



reagiert analog mit Cyolohexanon und l-Methyl-cyclohexanon-(4) (B., G.j. Liefert mit 
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Vi Mol Cyoloheptanon in wafirig-allumolischer Natronlauge 1.3-DiaaIicylal-cyoloheptanon-(2), 
bei Gegenwart Ton Chlorwasserstoff in Eisessig die Verbindung der Formel II (Syst. No. 
2680) <B., Q.,A. 898, 46, 50). Salicylaldehyd gibt mit 1 Mol aktivem l-Methyl-cydohexanon-(3) 
in waitag-alkoholischer Natronlauge 1-Metbyl-4-ssJicylal-oyolohexanon-(3) (B., G., A. 888, 
40). Bei der Einw. Ton Sahcyialdehyd auf Palegon in wäßrig-alkoholischer Natronlange 
entsteht Diaalicylalaoeton (B., G., A. 888, 41). Beim nvr 

Sattigen einer alkoh. Losung von 2 Mol Salicyl- m jT Y j— 

aldehyd und 1 Mol ß-Hydrindon mit Chlorwasser- 1U * CJ^^^ : *"hiC<^ : .5^iGJL 
•toff bei 0« entsteht die Verbindung der Formel IH ** a **~~-~0^*^-^0-^~* a + 

{Syst. No. 2684) (RuHHMAirar, Levt, Soo. 108, 562). Salicylaldehyd liefert mit Desoxybenzoin 
in mit (Jodwasserstoff gesättigtem Alkohol bei 0* Salioylaldesoxybenzoin (Stroh, Maztthdab, 
Soc. 118, 822), in mit Chlorwasserstoff gesättigtem Methanol bei 27° 2.3-Diphenyl-benzo- 
pyroxonhimohlorid (Syst. No. 2393) (8., M.; Das, Ghosh, Soc. 116, 819); 2.3-Diphenyl- 
bensojpyroaoninmehlorid entsteht auch beim Einleiten von Chlorwasserstoff in ein Gemisch 
von Salicylaldehyd und Desoxybenzoin bei 0' (Dsckeb, v. Fkllxnbxbg, A. 884, 34). Beim 
Sattigen einer Loenngvon Salicylaldehyd und Acetylaceton in Methanol mit Chlorwasser* 
stoff erhält man eine Verbindung Ci 7 H,,0, (S. 518) und ein schokoladebraunes, unschmelz- 
bares Produkt der Zusammensetzung C M H n O, (Chattkeui, Ghosh, Soc. 118, 448). Salioyl- 
aldehyd liefert mit 2 Mol Renzoylaoeton und Chlorwasserstoff in Methanol die Verbindung 
C»H t ,0,+ 1 /t H iO (S- W»), mit 1 Mol Benzoylaceton und Chlorwasserstoff in Methanol 
2-Phenyl-3-aöetyl-bensqpyroxoniumchlorid und 2-Methyl-3-benzoyl-benzopyroxoniumohlorid 
(Syst. No. 2515) (Ch., Gh., Soc. 118, 446). Gibt beim Kochen mit Aoetanhydrid Salioyl- 
aldehydtriaoetat (WxaaCHXtsxa, Späth, M. 80, 853); dieses entsteht auch bei der Einw. 
von Aoetanhydrid in Gegenwart von kons. Schwefelsaure (W., St., M. 80, 851; Khoxvb- 
vaoxx, A. 408, 124), FeCl,, ZnCl, usw. (Kw.) oder von Phosphorpentoxyd (BAsnnrar, 
0. 1917 IL 523). Bei kurzer Einw. von Aoetanhydrid in Gegenwart von ZnCl, oder 
bei längerer Einw. in Gegenwart von PCl^, ZnSO* oder CuS0 4 oder größerer Mengen 
Suttoeesigsaure erhalt man Anhydrodisalicylaldehyd oder Gemische von Anhydrodi- 
salioylaldehyd und Salioylaldehydtriaoetat (Kk.). Gibt mit Oxalylohlorid in Pyridin 
bei 0' Oxak4tam-bia-[2-formyi-phenyl]-eeter, bei Siedetemperatur Anhydrodisalicylaldehyd 
(ADAM*, GiLMur, Am. Soc. 87, 2719). Liefert beim Erhitzen mit Thiodiglykolsiure, 
Aoetanhydrid und Natrinmaoetat in Eisessig Di-cumarinyl-(3)-sulfid (Syst.No. 2611) 
(Subohr, Jf. 87, 656). Durch Kondensation von Salicylaldehyd mit Sahcylsauie oder 
3-Methyi-salioylsaure und nachfolgende Oxydation entstehen naohchromierbare Tri- 
phenylmethanfarbstoffe (Batxr & Co., D. R. P. 228838; €. 1911 1, 61; FrdL 10, 215). 
Salioylaldehyd gibt mit Benzilsaure in Gegenwart von Zinntetraohlorid in siedendem Benzol 
4-Ozy-3-fonnyl-triphenylmethan-a-carbonB4ure (Bistbztoki, Fxlucahh, B. 48, 3580). 
Über Kondensation von Salicylaldehyd mit primären aromatischen Aminen zu Salicylalver- 
bindungen HO>CJBL*CH:N-R vgl. Sikixb, Shzotoeam), Culbxx, Soc. 101, 1955. Beim 
Sohutteln einer alkoh. Losung von 2 Mol Salicylaldehyd und 1 Mol Anilin mit einer wafir. 
TJWnwg von 1 Mol Kaliumcyanid erhalt man die Verbindung £W 

nebenstehender Formel (Syst. No. 4329), die auch bei der Einw. . 

von Salioylaldehyd auf 2-0xy-a-ainuno-phenyleBsigB&ureiütril ^-^ jCBL w « «r 
in alkoh. Kalilauge entsteht (Rohm, SqhIbtsx, B. 48, 2277, \ j 5- . 

2279, 2280); beim Kochen von Salioylaldehyd mit Anilin und L^k~>CH>C,BvOH 
Kaliumcyanid bildet sioh eine rote Verbindung vom Schmelzpunkt u 

258*, die ein hellgelbes Aoetat vom Schmelzpunkt 195° und ein gelbbraunes Benzoat vom 
Schmelzpunkt 227° liefert (R, Sch., B. 48, 2285). Salicylaldehyd liefert mit 2-Amino- 

thiophenol 2-[2-Ozy-phenyl]-l>enzthiazol CA<g><3C < H t , 0H (Honujerx, B.{18, 1237; 

vgl. Claasz, B. 49, 1145; Boobät, Stotx, Am. Soc 47, 3078). {Salicylaldehyd gibt mit 
Phenylhydrazin .... Bnvrz, B. 87, 2289)}; Looxxkaxh, Lvanre (Jb. 48, 1014) und Bnvrz 
(B. 48, 1015 Anm. 1) konnten das von Bwa (J3. 87, 2289) beschriebene /J-SaUcylalphenyl- 
hydrazin (Fi 104 — 106*) nicht wieder erhalten. Geschwindigkeit der Bildung des Phenyi- 
hydrazons (durah kryoskopisohe Messungen bestimmt): Oddo, G. 48 II, 359; 461, 282. 
Ge«&whidigkeit der Bildung des Phenyäydrazons bei Gegenwart von etwas Salioyisaure 
in Alkohol bei 10* (duro* i Leitfahigkeitstitration bestimmt): Gbassx, 40 II, 152. Salicyl- 
aldehyd liefert bei Einw. auf Athylmagnesiumjodid in Äther, Zersetzung des Reaktions- 
produktes mit verd. Schwefelsaure und ^Destillation des Rückstands der ather. Lösung üb 
Vakuum o-Propenyl-phenol und polymeres o-Propenyl-phenol(T) (Ergw. Bd. VI, S. 280) 
(PA1K.Y, ▼. Burnus, A. 888, 280). {Salicylaldehya verbindet sioh mit 2 Mol Pipendm .... 
(KvofcvxffjLfiHL, Abitot, B. 87, 4498); Paoxy, Sghüksx, Lockzhahh, A. 888, 883). Über 
die Einw. von Salicylaldehyd auf 2- Methyl -indol im Licht vgl. Patxbnö, 0. 441, 260. 
Salioylaldehyd liefert mit 2-Methyl-indol und Piperidin in Alkohol 2-Methyl-3-[2-oxy-a-piperi- 
dino-benzyij-indol (Syst. No. 3425) (Soholic, JB. 48, 2144). 



mi,40—42 

518 OXY-OXO-VERBINDUNGEN CnHan-sO« [Syrt.No.744 

Biochemisches Verhalten. 

Salioylaldehyd liefert bei der Einw. Ton garender Hefe geringe Mengen Salioylalkohol 
(Matxb, Bio. Z. 68, 460). Wird im Organismus des Kaninchens zu Salioylsaure oxydiert 
(Dakin, J. biot. Chem. 8, 24). Wird durch tierische Gewebsextrakte in Salioylsaure und 
Salicylalkohol umgewandelt (Battxixi, Stern, Bio.Z. 89, 130; Tgl. Schmixdkbxbg, Ar. 
Pth. 14, 294; Jaqubt, Ar. Pik. 89, 387; Mbdwidiw, C. 1899 1, 849; 1900 II, 771; Domr, 
vak Dottren, C. 1907 II, 1093; Parkas, Bio.Z. 88, 282). Das SGKABDrjraflBaohe Enzym 
der Milch bewirkt teils Disproportionierung von Salicylaldehyd in Salieyls&ure und Salioyl- 
alkohol, teils Oxydation von Salicylaldehyd zu Salioylsaure durch Sauerstoff oder durch 
zugesetztes Methylenblau (Woelaxd, B. 47, 2091 ; Tgl. W., B. 46, 3340; Arblovs, Aloy, 
G. r. 166, 130). — Salicylaldehyd ist für Hefe stark giftig (Matxb, Bio. Z. 68, 469). Wirkung 
auf die Keimung Ton Samen: Sigmotcd, Bio. Z. 68, 364. 

Analytisches. 
Die Lösung Ton Salicylaldehyd in konz. Schwefelsaure ist orangefarben (Pmaran, A. 
888, 111; Bistrzyoxi, Fb&lmaxn, B. 48, 774) und wird beim Erwarmen dunkelrot (B., F.). 



Salicylaldehyd gibt mit Triehloressigsaure, alkoh. Salzsäure und CUorwasserstoff-Euessig 
(Px., A. 888, 101, 111, 116) sowie mit Kalilauge und waßr. Ammoniak (Er. ; Tgl. BXBO, Oh. Z. 
48, 129) gelbe Lösungen. Das Phenylurethan des Salioylaldehyds schmilzt bei 133* 
(Bbadt, "Dxnsrs, Soc. 109, 675). Das Phenylhydrazon existiert iit 3 Modifikationen, die 
leioht ineinander übergehen und bei 142 — 143" schmelzen (LooxxMAirar, Lxronrs, B. 46, 
1014); das p-Brom-phenylhydrazon sohmilzt bei 176,6° (Bnvrz, Sdbdbn, A. 884, 315), 
171—172« (Gbazu.hi, O. 48 n, 539; B. A. L. [6] 19 H, 193). Über Bestimmung Ton Salioyl- 
aldehyd in Form des p-Nitro-phenylhydrazons TgL Fkikbxbq, Jim. 49, 106. 

8slz* nnd ssliartlge Verbladonfftn dss Salicjrlaldehyds. 

Zur Konstitution der Salze vgl. S. 516. — Verbindung mit Bromwasserstoff. 
Gelbe, sehr unbeständige Prismen (PrxxrraR, A. 388, 132). — NaC,H ( O a +0,11,0! (8. 40). 
Nadeln (Pattly, B. 48, 2011). Geht bei der Einw. von Wasser teilweise in Salioylaldehyd 
und NaC T H.O. über. — NaC 7 H,0, + C T H,0,+V|H,0 (vgl. 8. 40). Das Ton Errmra (A. 
86, 252) und Hantzsoe (B. 89, 3090) beschriebene Salz dieser Zusammensetzung ist in reinem 
Zustand farblos (P., B. 48, 2011). — [(C 7 H ( O t ),Ti] t Ti01, (8. 41). B. Aus Salicylaldehyd und 
Ti01 t in wasserfreiem Chloroform (Rosxnhxm, Schnabbl, B. 48, 449). Purpurrotes Krystall- 
pulver. Gegen Feuchtigkeit sehr empfindlich. — Cl/Th(C,H 5 0.),. B. Aus ThCl« und 4 Mol 
Salicylaldehyd in siedendem Chloroform ( Jaktsch, Urbaoh, Hm. 8, 497). Kanariengelbe 
hygroskopische Krystalle. — 2C 7 H,0, + ThCl 4 . B. Aus ThCl 4 und 4 Mol Salicylaldehyd 
in siedendem Äther (J., U.). Hellgelbe Krystalle. — 20,^0, + SnCl 4 . B. Aus Salicyl- 
aldehyd und SnCl 4 (Pjt.* A. 888, 130). Tiefgelbes KrystallpulTer. F: ea. 162*; die Schmelze 
ist blutrot. Leioht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform und Benzol. Wird durch Wasser 
zersetzt. — 20,^,0,+ SnBr ft . B. Aus Salicylaldehyd und SnBr 4 (Pf., A 883, 131). Tief- 
gelbe Krystalle. F: 100° ; die Schmelze ist selb und wird oberhalb 160* rot. Löslich in Alkohol, 
Aceton, Äther, Benzol und Chloroform. Wird durch Wasser zersetzt. Nimmt an der Luft 
2H|0 auf; das entstehende farblose Dihydrat wird über P.Oiwieder wasserfrei und nimmt die 
ursprüngliche gelbe Farbe wieder an. — Verbindung mit Kaliumacetat 2 0,^0,4- CH,- 
CO»K. B. Aus Salioylaldehyd und Kaliumacetat in heißem Alkohol (Wbctlakp, Bjbloohb», 
B. 68, 169). Hellgelbe Nadeln. — Verbindung mit Kaliumpropionat 2C-IL0.+ 
C.BL -CO.K. Hellgelbe Nadeln (W., B.). — Verbindung mit Kaliumbutyrat 2CJEL0.+ 
CH7cH i CH i C0 1 K. Hellgelbe Nadeln (W., B.). ~v-«~s 

Umwandlancsprodakts tob unbekannter Konstltatloa aas Salicylaldehyd. 

Anhydrodisalioylaldehyd, Disalioylaldehyd 0^2^,0, s ) (S. 41). B. Aus 
Salicylaldehyd durch Einw. von Aoetanhydrid bei Gegenwart Ton wenig PCL, ZnSO* 
CuS0 4 oder viel Sulfoeasigsaure, sowie bei kurzer Einw. Ton Aoetanhydrid m Gegen- 
wart von ZnCl, (Kkoxv*ha<mdl, A. 408, 124). Durch Einw. von Oxalylohlorid auf 
Salicylaldehyd in siedendem Pyridin (Adams, Gzlhak, Am. Soc. 87, 2719). — F: 129* (K».; 
A, G.). — Geht bei weiterer Einw. von Aoetanhydrid in Gegenwart von konz. Schwefelsaure 
oder Zinkohlorid in Salicylaldehydtriaoetat über (Kir.)i 

Verbindung Cj 7 H M 0,, B. Aus Salioylaldehyd und Aoetylaoeton in wenig Methanol 
beim Sättigen mit Chlorwasserstoff (ChattBbji, Ghosh, 8oc IIB, 448). — Violette Prismen 
(aus Essigsaure durch rerd. Salzs&ure). Verkohlt beim Erhitzen. Löslich m Pyridin. — 
Gibt ein unbeständiges Hydroohlorid. Das Phenylhydrazon OttHnO,^ krystallisiert 
s>us Alkohol in rosaroten Nadeln und sohmilzt oberhalb 800*. 

*) Zur Konstitution Tgl. nach den literstar-SohloBtennin dss Eiglasnnpwerks [1. L 1980] 
AtkAics, Fooum, Kbbbbs, Am. So*. 44, 1126; Bbbgxakx, ▼. LxmtAmr, A. 468, 187. 
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Verbindung C l? H t ,0,4- 1 / | H 1 0. B. Aus Benzoylaoeton and Salioylaldehyd in wenig 
Methanol beim Einleiten von Chlorwasserstoff (Ch., Gh., Soc. 118, 446). — Dunkelgrüne 
Nadeln (aus Alkohol -f verd. Salzsaure). F: ca. 120*. LOelieh in Eisessig. — Bildet ein sehr 
unbeständige» Hydroehlorid. 

Funktionelle Derivate de» Salicylaldthydt. 

8 - Methoxy - bensaldehyd, Sallcylaldehydmethyl&ther („o -Anisaldehyd") 
CLH, « -» CHi-O-CjBVCHO (8. 48). V. Im Cassiaöl (von Cinnamomum Cassia) (Dodge, 
CT. 1910 1, 747). — Zur Dartt. aus Salioylaldehyd und Dimethylsulfat in alkal. Lösung vgl. 
Noxwroro, A. eh. [8] 18, 539; Poskbk, J. pr. [21 82, 430; SpIth, Jtf. 84, 1995. — Kp. M : 
243,4* (korr.) (P.); Kp„: 124—126« (v. Atjwxbs, A. 408, 239); Kp»: 112» (Sp.). Df : 1,1326; 
n5*: 1,5525; nff: 1,660; ng*: 1,5795; nS*: 1,5991 (v. Air.). Absorptionsspektrum in Alkohol 
und in alkoh. Salzsaure: Wawaschko, 3K. 48, 755, 787, 982; 0. 1910 II, 1761, 1752. Lost 
sich in kons. Schwefelsaure mit tiefgelber Farbe, in alkoh. Salzsaure und in Chlorwasserstoff- 
Eisessig mit gelber Farbe (PnmrraB, A. 888, 111). — Geschwindigkeit der Oxydation durch 
Sauerstoff bei ISO*: Staotmimhbr, B. 48, 3534. Geschwindigkeit der Reaktion mit Diphenyl- 
keten: S*., Kok, A. 884, 90. {Durch Erhitzen mit Essigsaureanhydrid und wasser- 
freiem Natriumaoetat (Pxbxik, Soc. 81, 414; J. 1877, 793}; Posrnrat, J. pr. [2] 88. 

429). Gibt mit Benzoylbromid eine Behr unbeständige, bei ca. 50* Bohmelzende Ver- 
bindung (Adams, YollwKilxb, Am. Soc. 40, 1739). Liefert beim Erhitzen mit 4-Nitro- 
phenylessigsaure auf 120* in Gegenwart von Piperidin 4'-Nitro-2-methoxy-stilben (P»., B. 
48, 1795). Gibt mit 4-Nitro-benzylcyanid in Gegenwart von Natronlauge in Alkohol 2-Meth- 
ozy-o-[4-nitro-phenyl]-zimtaiurenitril (Kautfmanit, B. 50, 1621). — 20^0, + SnCl«. 
Gelbes Krystaüpulver. F: 180—181*; die Schmelze ist rotbraun (Pr., A. 888, 133). Leicht 
löslich in Aceton, Chloroform und warmem Benzol. Wird durch Wasser zersetzt. — 2 CgH.0, + 
8nBr 4 . Gelbes Krystaüpulver. F:131*(Pr.). Leicht löslich in Alkohol, Äther, Aceton, Chloro- 
form und heißem Benzol. Wird durch Wasser zersetzt. 

2-Äthoxy-benaaldehyd, 8*Uoylaldebyd&thyläther C^E 10 0, «CA0-C,HiCH0 
(S. 43). B. Aus 2-Äthozy-phenylmagnesiumbromid und Ameisensaure&thylester bei — 60* 
(Qaxtxbmxks, A. 888, 224). — Gibt bei der Nitrierung 6-Nitro-2-athoxy-benzaldehyd 
(Cla.Ttok, Soc. 97, 2109; G). 

8-AUyloxy-benseldehyd, Balioylaldehydallyläther C,oH 10 O t = CH.: CH • CH a - O • 
CaEL'GHO. B. Durch Kochen von Salioylaldehyd mit AUylbromid und Kalinmcarbonat 
in abaol. Alkohol (Cuusxn, Eeslxb, A. 401, 95). — Augenehm riechendes öl. Kp, : 130*. 
D»: 1,094. — Lagert sieh beim Erhitzen auf 220—230* in 2-Ozy-3-allyl-benzaldehyd um. 

S-Aoetoxy-benaaldehyd, Aoetylsalioylaldehyd CLH.0, » CH,- CO • O • C.BV CHO 
(8.44). B. Durch Einw. von Aoetylchlorid auf das in trooknem Äther suspendierte Natrium- 
sah des Salioylaldehyds (v. Auwxbs, A. 408, 239). — Nadehi (aus Äther). F: 38—39* (Prxor- 
MH, A. 888, 134). Kp«: 142*; Df*: 1,1600; nS 4 : 1,6172; n*?-»: 1,523; n£*: 1,5365; n£*; 
1,5494 (v. Axt.). Absorptionsspektrum in Alkohol und Hexan: Wjxjasohko, MC. 48, 756, 
788, 990, 1019; O. 1910 IL 1761, 1762. — C<H 8 0, + SnCL. Sehr zerfließhcher, krystalli- 
nisoher Niederschlag (Prmirxn, A. 888, 134). Zersetzt Sich beim Erhitzen unter Rotfarbung. 
Sehr leicht löaljoh m Alkohol, Äther, Eisessig und Chloroform, unlöslich in Ligroin. 

OralaÄure-bi«-t8-ft>rmyl-pbenyl]-ester C«H 10 0, = OHC-C 8 H i -OCOCOOC-H 4 - 
CHO. B. Aus Salioylaldehyd und Öxalylchlorid bei Gegenwart von Pyridin in der Kalte 
(Adams, Giucax, Am. Soc. 87, 2719). — Platten (aus Benzol). F: 153—164*. Löslich in 
Chlorofonn und Eisessig, schwer löslich in Alkohol, unlöslich in Äther. 

8-Ftonnyl-phsmoxye*8igsaur«, o-Aldehydo-phenoxyessigsaure, Salioylaldehyd- 
O-eealcsJfare C^3 a Ö 4 ■* OHt>C t H 4 '0-C!BVCO,H (S. 46). Gibt mit rauchender Salpeter- 
saure (D: 1,52) bei einer 5* nioht übersteigenden Temperatur 4-Nitro-2-formyi-phenoxyasBig- 
slura (Jacobs, Hxidxlbxbqxb, Am. Soc. 88, 2212). 

a-ra-Formvl-phenoxyl-propionsIure, a - [o - Aldehydo -phenoxy] - Propionsäure, 
8sJioylaldsihyd.O-«.propiont*wro CU^O, - OHC(3A0-CH(CH,)C0;B. B. Durch 
Verseifting des Athytetter* (s. u.) mit waßrig-alkoholischem Alkali (v. Auwxbs, A. 898,362).— 
Krystalle (aus Wasser). Sohmilzt unscharf zwischen 63* und 73*. — Gibt bei der Oxydation 
mit KMnO« Salioylsaure-0-a-propions4ure. 

■ - [8 - Formyl - phanoxy] - propionsauroithylester, a - [o -Aldehydo .phenoxy] - 
PioploaBftureAthylestar , Salioylaldehyd - O - « - pwpionsaureätbylestar Q^HmO, « 
OHC«C i H t «0-CH(CH,)*CO l -C i H,. B. Aus Salioylaldehyd, a- Brom- propiongaure-methyl- 
«rter und Natriumathylat in siedendem absol. Alkohol (v. Auwxes, A. 898, 361). — 
Kp^: IS!— 183*. 
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f-Oxy-beusaldaliyddirnethylaoetal, Balioylaldehyddimethylaoetal CA^-HO- 
CJL/GH(0*CH,) a . Ä Aus Sslieylaldehyd und OrthoameiMiieiuretrünethylester in Methanol 
bei Gegenwart von Chlorwasserstoff (Patoy, v. Buttlae, ,4. 888, 268). — öl. Kpo,«: ca. 66**; 
bei gewOhnliohem Druck nicht destillierbar. 

a-Aoetoxy-benzaldiacetat, Sslioylaldehydtriaoetat 0uH M 4 — CHj-CO-OGH«- 
CHfO'CJO'CH,), ffl. 4oy. A Aus Salicylaldehyd duioh Kochen mit Acetanhydrid (WKO- 
BCOKumxR, Späth, M . 80, 863) oder durch Einw. von Acetanhydrid in Gegenwart von konz. 
Schwefelsaure (W., Sp., Jf. 80, 851; Knostbnagel, A. 408, 124), von FeCl. oder ZnCL 
(Kar.) oder von Phosphorpentoxyd (Baxottoi, C. 1017 II, 623). Durch Einw. von Acetanhydrid 
»uf Anhydrodisalicylaldehyd (S. 518) bei Gegenwart von konz. Schwefelsaure oder ZnCl, 
(Kh.). — F: 103* (K»r.), V>2— 103° (W., Sp., M. 80, 864). — Liefert bei der Verseilung mit 
Kalilauge Salioylaldehyd (W., Sp.). 

ßalioylaldehydsohwefli«* Säure C,HjO,S — HQC.Hj-CHfOHj-O-SO.H 1 ) (S. 46). 
Absorptionsspektrum des Natriumsalzes in Wasser und in NaHSOyLoeung: Wauascbxo, 
SC 48, 776, 801; C. 1910 TL, 1761 

S-Oxy-benaaldoxün, Salioylaldoxim CLH.O,N = HO'C,H 4 CH:NOH (8. 49). Zur 
Konfiguration vgl. Bkady, Dtok, Soc. 106, 824'). — Gibt beim schwachen Erwarmen mit 
Acetanhydrid 2-Oxy-benzaldoximacetat (B., D., Soc. 106, 825). 

S-Oxy-beiizaldoximaoetat, Balloylaldoximaoetat CJEt+OJK =» H0C,BVCH:N-0- 
CO'CH,. B. Durch schwaches Erwarmen von Salioylaldoxim mit Acetanhydrid (Bbady, 
Dum*, Soc. 106, 826). — Schwach rötliche Krystalle (aus verd. Aceton). F: 69°. — 
Gibt mit Chlorwasserstoff in Äther ein rotes, amorphes Produkt und eine gelbe Verbindung, 
die mit Sodalösung Salicylaldoxim liefert. Liefert mit Methyljodid und Silberoxyd in Äther 
2-Methoxy-beiizaldoximacetat und ein öliges Produkt, hei dessen Verseifung 2-Methoxy- 
benzaldoxim entsteht. 

2-Kethoxy - benxaldoxlniaoetat, Salioylaldehyd - methyl&ther - ozimaoetat 
C^^OtN^CHs'O-CA-CJHiN-O-CO-CH, (S. 60). B. Aus 2-Methoxy-benzaldoxim 
durch Erwarmen mit Acetanhydrid (Bbady, Dtrini, Soc. 106, 828). Aus Saticylaldoximacetat 
durch Einw. von Methyljodid und Silberoxyd in Äther (B., D.). — F: 52*. 

2 -Methoxy-bensaldoxim-O -essigsaure 0uH u O«N» CH,-0'C § H 4 'CH:NOCH.-, 
CO,H. B. Aus 2-Methoxy-benzaldoxim und Chloressigsaure in alkal. Lösung (Cohzt, P. C. S. 
65, 736).°— Krystalle (aus Benzol + Petrolather). F: 99—100°. Das Natnumsalz schmeckt 
stark süß. 

Di»oetyl-oxiin-BalioylaUiyctraBon C«H,,0,N, = H0CACH:NN:C(CHJC(CH,): 
N'OH. B. Aus Diaoetyloximh vdrazon und Salicylaldehyd in siedendem Alkohol (Dabapsxy, 
Spakkaoxl, J, ff. [2.] 88, 286). — Gelbe Nadeln (ans Alkohol). F: 168*. 

DlMatyl-tala-ssJioylallwdraMmCuHuO^« = HO«CÄ«CH:NN:C(CH^qCBL):N- 
NtCH'CfHt'OP« B. Aus Diacetyldihydrazon und Salicylaldehyd in warmem Alkohol 
(Dabamxt, SPAMMAonL, J. fr. [2] 98, 288). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 246*. 

8.8'-Dioxy-bon»aldaain, Disalioylainydraain, Balioylaldaatn QuHuOtNi -» HO* 
C t H.'CH:N'N:CHC«BvOH (S. 61). B. Durch Einw. von flbenchtissigem Hydrazin 
auf Balicylaldehydsemioarbazon (Kwörwrat, lt. 88, 766). — Wird beim Erwarmen auf 80* 
bis 100* tieforangegelb, beim Abkühlen wieder hellgelb (Tobäky, Bbxwbtxb, Am. Soc. 86, 
442). F:2U*(Wn>KAV, JB. 68, 1668). Leicht löslich m Benzol (W.). Leicht löslich in Alkalien 
(T., B.). — Liefert bei der Reduktion mit Natriumamakam und siedendem absolutem Alkohol 
N.N'-Bis-[2-oxy-benzyl]-hydrazin (CuOTnrz, J. pr. [2f 88, 394). Geht bei der Einw. von 
Senuoarbazidhydrochlorid und Kaliumacetat in verd. Alkohol in Salicylaldehydseraioarbazon 
Aber (EL). — Na.Oj.Hj.O.N,. Grünlichgelbe Tafeln (C, J. pr. [2] 86, 406). Färbt «ich bei 
180" tiefrot und verkohlt bei höherer Temperatur, ohne zu schmalzen. Löslich in wenig 
Wasser mit gelber Farbe; wird durch viel Wasser hydrolysiert. 

Baüoylaldehyd»[y-aaido.bntyryl.rtydraatm], 8alieylal-rj}Muddo~butyi*yl]-liyd^>aain 
(^HuOjN, --HO-0^ t (^:NNHC<)CH,(^;(^N l . B. Aur. Isopropvüden-jy-sxido- 
buttersauröhydrazidT und Salioylaldehyd m schwach schwefelsaurer Lösung (Cdmtus, 
Gnrum, B. 48, 1049). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 106,6*. Leicht löslich in Alkohol, 
etwas in Wasser. 

Bsdioylaldehyd-orotonylhyjiraaon, 8sJioylal*«orotoxgrl-hydrasin CnH u 0jN t — HO« 
CÄ'OH-.N •NHCOCH:CHCH l . B. Ans Crotonrtuwhydraud und Salicylaldehyd bei 
schwachem Erwarmen (Mvomunr, J. pr. [2] 84, 283). —Hellgelbe Krystalle (aus Alkohol 
+ Äther). Fi 1 90*. 

*) Zar Konstttotion der AJdahydbisulAt'VtrM-khuftt Tgl. Ergw. Bd* I, 8. 808 Abb. 9. 
*) VgL sneh 8. 191 Anm. 
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Banistaiiis&iireonono-Balieylalhydraald Cu^O«^ — HO-C,H 4 -CH:N-NH-CO- 
CH,*CH,'CO|H. 5. Aus dem Hydrazinsalz des Benuteinsaurenwnohydrazids und Salicyl- 
aldehyd an Wasser (Curttob, J. pr. T2] 82, 89). — Krystalle (aus Wasser). F: 193°. Fast 
unlöslich in kaltem Wasser, schwer löslich in Alkohol und Äther. 

Aaldobernatelnaäure-bls-saUcylÄlhydraald C JI H s ,OJit 7 = HO-C # BVCH:N-NH>CO- 
CH(N,)-CH l -CONH«N:CH-C,H 4 OH. B. Aus N.N'-Diisopropyliden.azidobenisteins&ure- 
dihydnudd und Salioylaldehyd in Wasser (CuBTirrs, Habtmann, B. 45, 1065). — Gelbliche 
Schuppen (aus Alkohol). F: 204*. 

Methylmalonsäure - bis - aadioylalhydraaid Cx.H M 4 N 4 = CHy CHtCO-NH-NzCH- 
CfH^OH),. B. Aus Methylmalons&uredihydrazid und Salicylaldehyd in Wasser (Cübtidb, 
J. pr. [2] 94, 301). — Blattohen (aus verd. Alkohol). F: 216—217°. 

Äthylmalonaaure - bis - salicylalhydraaid C„Hm0 4 N 4 = C,H,-CH(CO-NH-N:CH- 
C,H 4 -OH),. B. Aus ÄthylmalonB&uredihydrazid und Salicylaldehyd in Wasser (CtraTius, 
J. pr. [2] 94, 311). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: ca. 201°. Leicht löslich in kaltem 
Alkohol. 

Adipins&ure-bla-salioylalhydraaid C.A.O.N. = HO-CjBVCHtN-NH-CO- [CH,V 
CO-NH-N:CH-C,H 4 -OH. B. Aus Adipinsauredihydiazid und Salicylaldehyd in Wasser 
(Cubtius, J. pr. [2] 91, 6). — Schmilzt oberhalb 275°. Ziemlich leicht löslich in warmem 
Eisessig. 

Pimelinsaure-bis-saHcylalhydrajrid C^Hj-O^ = HO • C,H 4 - CH : N • NH • CO • [CH t ] 4 • 
CO-NH-NrCH-CVrL/OH. B. Aus Fimelinsauredihydrazid und Salicylaldehyd in Wasser 
(Cubtius, J. pr. [2] 91, 17). — Krystalle (aus Alkohol). F: 210«. 

Iaoamylmalonsäur*-bis-BaUoylalhydraaid C tl H t6 4 N 4 = (CHJjCH- CH,- CH,-CH(CO • 
NH-NrCH-CjHj-OH),. B. Aus Isoamylnudonsauredihydrazid und Salicylaldehyd in 
Alkohol oder Wasser (Cmmtra, J. pr. [2] 94, 306). — Gelbliche Tafeln. F: 186—187°. 

Tetrasalioylalverbindunff des Äthan-tetraoarbonsäure-(L1.2.2)-tetrahydrazidB 
C H H»0 8 N, = (HOC i H 4 CH:NNHCO),CH-CH(CONHN:CHC e H 4 OH),. B. Aus 
Äthan>teträcarbonsaure-(1.1.2.2)-tetrahydra2id und Salicylaldehyd in verd. Schwefelsäure 
(Ctottot, J. pr. [2] 94, 366). — Gelbliches Krystallpufver (aus Alkohol). F: 213—214°. 

Kohlansäure-amid-Balioylalhydraaid, Ballcylaldehyd-semicarbaaon CgH^OtN, = 
HO«CjH^CH:N-NHCO-NH, (8. 61). B. Man gießt eine heiße alkoholische Lösung von 
Salicylaldehyd unter starkem Schütteln in eine auf 90° erwärmte waßr. Lösung von Semi- 
carbazidhydrochlorid (Rune, OästbäichSb, B. 45, 36). Durch Einw. von Semicarbazid 
auf Salicylaldazin (KxömK, M. 82, 756) und auf Salicylaldehyd-phenylhydrazon (K., jlf. 
81, 92). — F: 229° (K.), 230°(Zers.) (Widmaw, B. 62, 1657). Absorptionsspektrum in Alkohol, 
alkoh. Natriumathylat-Lösung und konz. Schwefelsaure: HsarolotsoN, Biolbbok, Soc. 107, 
1743. — Liefert bei der Reduktion mit Natriumamalgam und 70°/ o igem Alkohol l-[2-Oxy- 
benzylj-semicarbazid (Syst. No. 2078) (R., Ob.). Gibt bei der Einw. von überschüssigem 
Hydrazin Salicylaldazin (K., M . 82, 755), bei der Einw. von überschüssigem Phenylhydrazin 
Salioylaldehyd-phenylhydrazon (K., M. 81, 91). — C a H.OtN a + 2HCl. Gelb, unbeständig 
(H., H., Soe. 107, 1746). — CAOJN.+HjSO«. Strohgelb. Zersetzt sich bei 160° (H., H.). 
An der Luft ziemlich bestandig. 

Koblenfl&ure-methylamid-BalloylaUiydrasid, 4-Methyl-l-salioylal-semicarbaEid, 
8alicylaldehyd-methylaemicarbazon C^uOJf, = HOC»H 4 CH:NNHCONHCH,. 
B. Aus Salicylaldehyd und 4-Methyl-semicarbazid in schwach essigsaurer Lösung (Backte, 
R. 84, 199). — • Nadeln (aus verd. Alkohol). Zersetzt sich beim Erhitzen. Unlöslich in Wasser 
und Petrolather, schwer löslich in Äther, leicht in Alkohol und Eisessig. 

HydraMn-XTJr-dioarbona&nre-bia-Balioylalhydrasid CHjAN, — HOCjH 4 CH: 
N«NH-CO*NH*NH-CO«NH'N:CH-C,H 4 -OH^ B. Aus Salicylaldehyd und Hydrazin- 
dioarbonsiure-dihydrazid (Stcollx, B. 48, 2469). — F: 238°. Sehr wenig löslich in Alkohol, 
unlöslich in Äther und Wasser. 

Kohlens&ora - imld - bis - salieylalhydraaid, syrnm. TS JST - Bis - salioylalamlno- 
*uanidin CUEuO^, «(HOCACHrNNH^CtNH. B. Aus N.N^Kanuno-guanidin 
und Salicylaldehyd in bromwasserstoffsaurer Lösung (GaitBB, O. 45 1, 464). — Gelbliche 
Schuppen (aus Alkohol). F: 201 — 203°: Ziemlich leicht löslich in Alkohol, schwer in Benzol, 
unlöslich in Wasser. — C M HuO l N e + HBr. Krystalle (auB Alkohol). F: 240°. Schwer löslich 
in Wasser, leicht in Alkohof 

iftnre-aalloylalhydraaid , Äthylatherglykolsäure-Balicylalhydraaid 



OuBuOJT.» HO-CJB,'CH:N*NH0O •OTjOCjH.. B. Aus Athylatherglykolsaurehydr- 
afid und Salioylaldehyd in Waaser (Cuwntns, J. pr. [2] 95, 173). — Nadeln (aus Wasser oder 
▼erd. Alkohol). F: 99 — 100*. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol, unlöslich in kaltem 
Wasser. 
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Salioylalhydraainc>diesai«seure OuH u O,N t — HOCA-CH-N-NtCHjCOjH),. Ä 
Durch Ein*-, von Salicylaldehyd auf eine Lösung von Hyärazmodwssigsaure in ln-ftduauge 
(Bailxt, Mikkska, ^m. 5oe. 88, 1779). — KC^HuOjl^+VAO. Gelblich« mikroakopisoEe 
Nadeln (aus absol. Alkohol). Zersetzt sich bei 212*. 

Salioylalhydrasin-ir-easiffa&ure-IT-a-propionaäure CmHmOjN, *» HO • C ( H« • CH: 
N-N(CH I -CO l H)-CH(CH J )-CO t ä B. analog Benaalhydjtuwn-W-eMigsÄure-N^-nropionBiure 
(8.129).— NaajHuO^.+CiHuOJSr,. Krystalle (aus Alkohol). F: m*(BAiL»Y, Mnotau, 
,4m» fifoc. 88, 1780). 

o-Oxy-propionaÄure-salloylalhydraald, XUobsäurs-salioylall-ydrasid CuECmO^. 
= HO-C,BVCH:N-NHCO-CH(OH)-CH,. JB. Aus SaUcylaldehyd und Müohsauiehydrazid 
in Wasser (CVBxnrs, J. pr. [2] 95, 183). — Gelbe mikroskopische Krystalle (aus verd. Alkohol). 
F: 169«. 

[d - Weinssure] - bis - aalioylalhydraald C«H M 0,N 4 = HOC,BVCH:N NH'CO- 
CH(OH)-CH(OH)-CO-NHN:CH-C,H 4 -OH. B. Aus Salicylaldehyd und [d-Weineaure]- 
dihydrazid in Wasser oder verd. Alkohol (CraTitrs, J.pr. [2] 85, 216). — Gelbliches 
Pulver. F: 261". Schwer löslich in heißem Alkohol, unlöslich in Wasser, Eisessig und Äther. 
Leicht löslich in verd. Natronlauge. 

CHtronetta&ure-tria-aaUovlalhydraald C^H^N, = H0C 4 H 4 CH:NNH-C0- 
C(OH)(CH I -CO-NH-N:CH-C,H t -OH) 1 . B. Aus Citronenaauretrihydrazid und Salicylaldehyd 
in Wasser (Gramms, J. pr. [2] 95, 247). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 180* (Zers.). 

Sohleimsäure - bis - ssjioylalhydrasid CmH,,O s N« = HOC«H«CH:NNE-CO- 
[CH(OH)VCO"NH-N:CH-CA-OH. B. Aus SoUeimBauredihydrazid und Salicylaldehyd 
in Wasser (Cramrs, J. pr. [2] 95, 230). — Färbt sieh bei 210* gelb und schmilzt bei 282« 
unter Zersetzung. Sehr -wenig löslich in heißem Wasser und Alkohol, unlöslich in Benzol, 
Chloroform und Ligroin. 

Iminodiessigsäure - bis - aalioylalhydraaid, Diglykolamideaure - bia - aalioylal- 
hydraald C M H lt O.N 6 =- HNfCHjCONHNtCHCA- OH),. JB. Aus Iminodiessigsäure - 
dihydrazid und Salicylaldehyd in Wasser (CüBxnja, /. pr. [2] 98, 218). — 9 Stabchen (aus 
Alkohol). F: 201 — 202° (Zers.). Löslich in siedendem Wasser mit gelblicher Farbe. — 
2C M H u 4 N, + H,S0 4 + H-0. Schwach gelblich. Sintert bei 160°, schmilzt bei 190* unter 
Zersetzung. Laßt sioh nicht umkrystalluieren. 

P -Asparaginsaure]- mono -aalioylalhydraald CuH M 4 N. » HOC,H 4 CH:NNH- 
COCH(NH,)CH,-CO l H oder HOC,H 4 -OT:N-NHCföCH I <m(NH,)CO£. B. Aus 
Q-Asparagjnsaurej-monohydrazid und Salicylaldehyd in Wasser (CraxnrB, J. pr. [2] 95, 
330). — Gelblich. F: 226* (Zers.). Unlöslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln. 

tnakt I>intethylajninobernateiiuiaure-bm-snlioyla]hydraaid CmHmO.N. b HO* 
C t H 4 -CH:N-NH-CO-CH[N(CH,) 1 ]-CH,CO-NHN:CH-Cja 4 -OH. B. Aus inakt. Di- 
methylaminobeirnsteins&ured^myarazid und Salicylaldehyd in Wasser (Cubtius, J.pr. [2] 
95, 346). — Krystalle (aus Alkohol). F: 216,6*. 

Salioylalhydraain-ir-aulfbns&ure CVH^O^S = HOCjHjCHrNNHSOjH. B. 
Das Bariumsalz entsteht beim Schütteln der waßr. Lösung von hydrazinsulfonsaurem Barium 
mit Salicylaldehyd (Trattm, Yookxbodt, B. 47, 942). — Ba(C T H,0 4 N l S),+ 2 H t O. Schuppen 
(aus Wasser). Zersetzt sich beim Kochen mit Wasser. 

Bis-ra-methoxy-benaal]-hydraain t 2.2'-Dimethoxy-bensald*ain, Salioylaldaaln- 
dimethyi&ther CiaHuOtN, == CH,OC ( H 4 CH:NN:CHC 4 H 4 OCH a (8. 52). B. Aus 
2-Methoxy-benzaldehyd und Hydrazin (BoTmJAULT, Bl. [3] 17, 945; Pascal, Nobkahd, 
Bl. [4] 9, 1064; Crantrs, /. pr. [2] 85, 412). Aus Sahoylaldazin und Methyljodid in sieden- 
der waßrig-alkoholisoher Natronlauge (C., J. pr. [2] 86, 408). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). 
F: 141* (£.; C). Leicht löslich in Äther und heißem Alkohol, unlöslich in Wasser (C). — 
Zersetzt sich von 270* an unter Bildung von 2.2'-Dimethoxy-stilben (P., N.). Gibt bei der 
Reduktion mit Zinkstaub in siedendem Eisessig Bis-[2-metbx)iy.benzyl]-amin (C, J. pr. 
[2] 85, 411). Liefert bei der Reduktion mit Natriumamalgam in siedendem Alkohol je 
nach den Mengenverhältnissen N-[2-Methoxy-benzyl]-N^[2-metho^-benzall-hydraiiin oder 
N.N^Bis-[2-metho^-benzyl]-hydi^azm (0., J.pr. [2] 86, 412, 414). — ÖjELßjiX t +Wn. 
Rotgelb, krystallinisch. F: 160* (C, J. pr. f2] 85, 409).| 

2-Mathoxy-benBaldehyd-aemioarbaaon, Salioylaldehyd - methylather - semioar- 
baaon O^O^N, »0H,0C«H 4 -CH:NNH-C0-NH a . JB. Ans 2-Methoxy-benzaldehyd, 
Semioarbe^idhydroohlorid und Kaliumaoetat in verd. Alkohol (Hmwdibsoh, Hkusbon, 
8oc 107, 1745, 1746). — Nadeln. F: 215* (Zers.). Absorptionsspektrum in Alkohol, elkoh. 
Natriumathybit-Lösung und kons. Schwefelsäure: H„ H., Soe. 107, 1743. — C^ u O^",+ 
2HC1. Dunkelorangefarben. An der Luft ziemlich bestandig. 
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Bu-[8-atfeoxy-beiiaari<hydraKin, S.S'-Di&thozy-bsnaaldaatn, Salioylaldazüi- 
diathyläther O v J3Ud^ t - OH,0'C f H 4 CH:N'N:CHC,H t 0CA. B. Aus 2-Äthoxy- 
bensaldehyd und Hydrazin (Pascal, Nobkaxd, El. [4] 8, 1066; GAX«nucA2m, A. 888, 
224). Aus Salio ylaf da zin und Äthyljodid in siedender w&Srig- alkoholischer Natronlauge 
(Cowros, J. pr. [21 86, 407). — Gelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 136« (G.), 131,6« (P., NT), 
ISO 4 (0.). Unlöslioh in Wasser (C). — Zersetzt sich von 287° an anter Bildung von 2.2'-Di- 
athoxy-stilben (P., N.). Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub und Essigsaure in Alkohol 
Bis-[2-athoxy-bensyl]-affim (C). Gibt mit konz. Schwefelsaure eine rote Losung (C). — 
GAOJJ.+HC1. Rötliche Krystalle. F: 146* (C, J. pr. [2] 86, 408). Wird durch Wasser 
oder Alkohol gespalten. 

9>Athox7-benaaldehyd-semioarbaBon, Balioylaldehyd-äthyl&ther-semioarbason 
CmHuOjN, =i CÄ'O-CA-CHtN-NH-CO-NH». Nadeln (aus Alkohol). F: 219* (Gattxb- 
UAxn, A. 888, 224). 

Bis -[S-bem^loxy-bensal]- hydrazin, 2.fi'-Dibensyloxy-beU8aldaain > Salioyl- 
sddaalndlbenzylather Cj.H^O.N, = C f H,CH,OCil 4 CH:NN:CHC < H t OCH t Cja i . 
B. Aus Salicylaldazin und Benzylohlorid in siedender wäßrig-alkoholischer Natronlauge 
(CmrWB, J. pr. [2] 86, 409). — Gelbe Blattchen (aus Benzol). F: 167,7° (Pascal, NobmajO), 
Bl. [4J 8, 1067), 160* (C). Ziemlich schwer löslich in Alkohol, sehr leicht in Benzol (P., N.); 
unlöslioh in Wasser, Alkohol und Äther, löslich in Benzol, Eisessig und Isoamylalkohol (C). 
— Zersetzt sioh beim Erhitzen unter Bildung von 2.2'-Dibenzyloxy-stüben (P., N.). Reduktion 
mit Zinkstaub und Essigsaure: C, J. pr. [2] 86, 412. 

8 - Aoetoxy - bensaldehyd-semioarbason, Aoetylsalioylaldehyd - semloarbasxm 
C^ u O,N, = CBV0OOC f H 4 -CH:NNHCONH 1 . B. Aus Aoetylsalioylaldehyd, Semi- 
oarbazidhydroohlorid und Kaliumacetat in verd. Alkohol (Hxndbbson, Hkelbboh, Boe. 
107,1746,1750). — Körniges Pulver (aus Aoeton). F: 167°. Absorptionsspektrum in Alkohol, 
alkoh. Natriumathylat-Lösung und konz. Schwefelsaure: H., H., Boe. 107, 1744. — CwHuOjN, 
+2HC1. Dunkelgelb. Zersetzt sich an der Luft. 

Benüoarbason des a-[8- Fo rmyl-phenoxy] -proplonsauro-atfayles ters Ci»Hi T 4 N a ] 



CA-OtC-CffiOH^O-CÄ'CH^-NH-OO-NH,. Krystalle mit 1 H.0 (aus verd. Alkohol). 
Schmilzt auf dem Wasserbad unter Abgabe des Wassers, erstarrt wieder und zeigt dann den 
Sohmelzpnnkt 120* (v. Auwxbs, A. 888, "" 



Subatitvtiontprodukte de« 8alieylaldehyda. 

8-Chlor-S-oxy-benaaldebyd, S-Chlor-salioylaldehyd C T H,0 1 d«=HO-C,H,a CHO. 
B. Aus 3-Chlor-2-oxy-benzoesaure durch Reduktion mit Natriumamalgam in Gegenwart 
von Borsaure (Bayäb & Co., D. R. P. 228838; G. 1811 1, 51 ; Frdl. 10, 215; vgl. Witt, B. 41, 
4147; D. R. P. 196239; 0. 1808 1, 1504; Frdl. 8, 158). — F: 54* (B. & Co.). Löslich in Natron- 
lauge mit citronengelber Farbe (B. & Co.). — • Durch Kondensation mit 2-Oxy-3-methyl- 
benzoesaure und nachfolgende Oxydation entsteht ein naohohromierbarer Triphenylmethan- 
farbstoff (B. & Co.). 

Axin da« 6 - Brom - ealioylaldehyds , 5.5' - Dibrom - 8.8' - dloxy - benzaldasln 
c i«H«O t N a Br t = HOCÄBr-<^:NN:<ftCC i H,BrOH. B. Aus 5-Brom-tialicylaldehyd 
und Hydräz,insulfat in verd. Alkohol (Tobbsy, BrXwstbb, Am. Soo. 86, 442). — Gelbe Nadeln 
(aus Nitrobensol + Alkohol). Wird beim Erwärmen auf 100* orangefarben, beim Abkühlen 
wieder gelb. F: 305—307* (Zers.). Sehr wenig löslich in organischen Lösungsmitteln. Löslich 
in kalter 10*/giger Natronlauge und in Ammoniak. — Gibt mit FeCl» kerne Färbung. 

S-ITitro-8-methoxy-benaaldehyd, 8-Hitro-salioylaldehyd-methyli.tlier C,H,0 4 N= 
CHj'OCjH^NOtJCHO (8. 66). Gibt bei der Oxydation mit KMn0 4 in Aoeton, mit ammo- 
makalisoher 8Uberlösung_oder mit Wasserstoffperoxyd 3-Nitro-2-methoxy-benzoesaure 
(Stoübhsk, B. 44, 655). Wird durch Kochen mit konz. Sodalösung zu 3-Nitro-Balioylaldehyd 
verseift. 

6-mtro-8-oxy-b«naaldehyd, 6-Nitro-salioylaldehyd OfH,0 4 N — HO-C»H«(NO.)- 
CHO (B. 66). B. Aus 3.6-Dinitro-oumarin beim Kochen mit konz. Ammoniak oder bei der 
Einw. voa 15*/^ger Natronlauge (Claytok, Soc 87, 1406). — Liefert mit Nitromethan und 
alkoh. g ^ in w "g* geringe Mengen einer Verbindung CfHjOjN, (gelbliche Nadeln aus Eis- 
essig; F: S87-^&*) (R*M»Y, Boc. 88, 288). — NaCX0«N. Gelbe Nadeln (OL). 

6-3MK^84^oxy-bwuBBld«hyd, 6-Nltro-salloylaldehyd-lthylitb.er 0»H,0 4 N « 
(3 t H,vO'CÄ(NO.)'CHO. B. Durch Nitrierung von 2-Athoxy-benzal de h y d mit Salpeter- 
saure (D.-'l.j) (Olaysov, Boo. 87, 2109) oder mit Salpeterschwefelsiure (Gattbmlajck, A. 
888. 228). — Gelbliche Nadeln (aus void. Alkohol oder Wasser). F: 71^-72* (O), 69* (G.). 
— Liefert bei der Oxydation ÄÜiymthar^-aitro-salioylsfture (G.). Gibt beim Kochen mit 
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Essigsiureanhydrid und Natriumacetat den ÄthylAther der 6-Nitro-cumartiure (C;). — 
Das Phenylhydrason schmilzt bei 203—204* (G.). 

5 • nitro - salioylaldehyd - O - essigsaure, 4 • Nitro - S • formyl - phenoxyeosigs&ure 
CVH,O i N = H0 1 C-CH l -0-CA(NO,)-CHO. B. Durch Nitrfciung von 2-Foimyl-pheiioxy- 
essigsaure mit rauchender Salpetersäure (D: 1,52) unterhalb 5° TJacobs, Hxn>KLBXBGfcB, 
Am. Boo. 89, 2212). — Rhomben (aus Essigester). F: 190—102° (korr.). Loslich in Aceton 
und Essigester, schwer löslich in Alkohol, Eisessig und heißem Wasser. Die Losung in 
heißem Wasser wird auf Zusatz von Natronlauge ralb. — Liefert bei der Oxydation mit 
KMnO« 5-Nitro-sahoylsaure-O-essigsaure. < — Das Fhenylhydrazon zersetzt sich bei 222*, 

AJdn des 6-ITitro-2-ftthoxy-bensaldehyds C u H ia O c N 4 >»C l H i -0-Cm a (NO l )-CH;N- 
NiCHCAtNOtJOCtH,. Gelbe Blattehen (aus Eisessig). F: 284—286* (GATTmaiiAam, 
A. 898, 226). 

Semioarbason des 6 - Nitro - 9 - athoxy - bensaldehyds C10H11O4N4 '■" ^Ä* * 
C,H,(NO,)CH:NNHCONH,. Hellgelbe Prismen (aus Alkohol). F: 223* (Gattmuukk, 
A. 888, 225). 

Schwefelemalogon de« Solicyioldesyd*. 

a-Mewiapto-bensaldehyd C^H.OS « HSCÄCHO. Ä Das Natriumsalz entsteht 
bei der Einw. von Natriumsulfid auf 2-Rhodan-benzaldehyd in -wenig warmem Wasser 
(FMtePLi-NPKB, Lbxk, B. 46, 2086). — Gelbliches, mercaptanahnlich riechendes Ol. Hit 
Wasserdampf flüchtig. — Geht beim Aufbewahren rasch in ein gelbliches Harz über, aus dem 
der Aldehyd durch Behandlung mit Alkalien regeneriert werden kann. Gibt mit "Kalium- 
ferrioyanid in alkal. Losung 2.2'-Diformyl-diphenyldisulfid. Durch Methylierung mit Di- 
methylsulfat in alkal. Losung entsteht der Methylather, der beim Erwarmen mit Hydrazin- 
sulfat in Eisessig 2.2'*Bis-methylmercapto-benzaldazin liefert. Gibt in alkal. Lösung mit 
Chloressigsaure Thionaphthen-oarbonsaure-(2). — Das Phenylhydrazon schmilzt unscharf 
bei 127 — 129*. — Natriumsalz. Feine Nadeln oder honiggelbe Tafeln (aus Natrium- 
nitrat-Lösung). Sehr leicht löslich in Wasser. 

a-Bhodan-benaaldahyd C,H,ONS « NCSC,H 4 CHO. B. Durch Umsetzung von 
diazotiertem 2-Amino-benzaldehyd mit CoCNS (FrbcdlIspbb, Lx*x, B. 46, 2086). — 
Nadeln (aus Ligroin). F: 76*. Sehr leicht löslich i» organischen Lösungsmitteln, sehr wenig 
in Wasser. Mit Wasserdampf flüchtig. — Gibt mit Natriumsulfid in wenig Wasser das Natrium- 
salz des 2-Mercapto-benzaldehyds. 

Diphenyldiaulfld-dialdehyd-(2.a'), 2Ja'-Diformyl-dipb.enyldisulfld C,«H. ( O.S a — 
OHC-CA*»*S*C«H 4 -CflO. B. Durch Oxydation von 2.Mercapto-benzaldehyd mit 
Kaliumferricyanid in alkal. Lösung (FBomUürMB, Lira, B. 46, 2086). — Gelbe Nadeln 
(aus Eisessig). F: 145°. 

W - Bis - methylmeroapto - bensaldjudn C^Hh^S, — CH,- SC»H 4 CH:N ; N:CH' 
CÄ-ß-CH,. B. Durch Methylierung von 2-Mercapto-benzaldehyd mit Dimethylsulfat 
in alkal. Losung und Erwarmen des entstandenen Methylathers mit Hydrazinsulfat in Eisessig 
(FniXDLiXDXB, Laote, B. 46, 2086). — Gelbe Blattohen (aus Alkohol). F: 119*. 




sulfld 

aldehyd 

1076; Frdl 10, 161). — Derbe Erystalle (aus Eisessig), kleine Nadeln (aus Xylol). F: 297* 

bis 297,5°. Sehr wenig löslich in den meisten Lösungsmitteln. 



.2. S-Ooeu-lt-ogoo-l-methyl-beHsol. 8~Otty~benmaldehyd, m-Oooy-bena- 
aldehyd C,H«0, =- HO0»H 4 CHO (B, 68). B. Aus Benzoesäure- [3-diohlormethyl - 
phenylj-ester durch Erhitzen mit Wasser und Calciumcarbonat unter 4—8 Atmosphären 
Druck (Rambio, D. R. P. 233631 ; <7. 19111, 1388; Frdl.lQ, 168). — Ejfc«: 160— 161* (Paumt, 
Bcbübkl, LooUtAm, A. 888. 308); Kp»: 168* (Cuwnus, J. pr. [2] 86, 398). Abcoiptions- 
spektrum des Dampfes: Ptoto, Boo. 106, 2490; der Lösung in reinem Alkohol: P.; Wai.- 
jabckko, JB. 48, 769, 797; 0. 1910 II, 17« ; der Lösung in Walser und in alkoh. Balzeauie: 
W., 3R. 48, 769, 770, 798, 799; in alkoh. Nstriumithylat. Lotung: W., «. 46, 213, 234; O. 
1918 1, 2029. Thermische Analyse der Gemische mit Trichkressigeiure: EJdrvaix, Gibboxs, 
Am. Boo. 87, 152. Ist nicht flüchtig mit Wasserdampf (C). Efcktrolytisohe Dissoziations- 
konstante k in wafir. Lösung bei 26*: 1,0x10-* (P., Soh., L.)- — Verhalten beim Erhitzen 
mit kons. Schwefelsaure: Bxrheygxx, Fblucart, B. 48, 775. Gibt bei der Reduktion mit 
a malg aaue rt em Zink und siedender konzentrierter Salzsäure m-Kiesol (CLuaoonnr, B. 
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47, 60). (Bai der Nitrierung mit Salpetersäure (D: 1,4) entstehen 4-Nitro-3-oxy-benzaldehyd 

und 6-NiW3-oxy-benzaldehyd Frdl. 1, 686, 687)}; beim Nitrieren mit Salpetersäure 

(D : 1,1) bei Temperaturen zwischen 36* und 60* wird außerdem noch 2-Nitro-3-oxy-benzaldehyd 
gebildet (FaiXDiJLjrona, Sohzsok, B. 47, 3043; Tgl. a, Pschobb, B. 84, 4000). Die bei Binw. 
von 1 Mol Brom auf m-Oxy-benzeldehyd entstehende, von Dankwobtt (B. 48, 4170), Baxtk 
(D. R. P. 82078; Frdl. 4, 134) als x-Brom-3-oxy-benzaldehyd angesehene Verbindung ist 
als ö-Brom-S-oxy-benzaldehyd erkannt worden (Psohorr, A. 891, 26, 27). Geschwindigkeit 
der Reaktion von m-Oxy-benzaldehyd mit Phenylhydrazin in Gegenwart von Salieylaaure 
in alkoh. Losung bei 10*: Gnassi, O. 40 II, 162. Liefert bei der Kondensation mit Diathrl- 
m-toluidin, Suuurierung und Oxydation einen Triphenylmethanfarbetoff, der Wolle gelb- 
grün färbt (Bitbe & Co., D. R. P. 269214; O. 1914 1, 437; Frdl. 11, 231). — Löslich in kons. 
Schwefelsaure mit grünbrauner Farbe (Bistbzyoki, Fellmakn, B. 48, 776), mit gelber Farbe 
(PntrJTlK, A. 883, 111). Gibt mit Kalilauge und Ammoniak gelbe Losungen (P*.). — 
Das Phenylurethan schmilzt bei 158 — 160* (Bbady, Dtctn, Soe. 109, 676). 

2C7H € 1 + SnCl 4 . Gelber kryataüiner Niederschlag. Hat keinen bestimmten Schmelz- 
punkt (Praorran, A. 888, 135). Löslich in Alkohol, Äther, Eisessig, Chloroform und Aceton, 
schwer löslich in Benzol. Wird durch Wasser zersetzt. — 2G r H,O l -f SnBr 4 . Gelbe Krystalle. 
Zersetzt sich beim Erhitzen (P*., A. 888, 135). Löslich in Alkohol, Äther, Eisessig, Chloro- 
form und heißem Benzol. Wird durch Wasser zersetzt. 

8-Methoxy-benaaldehyd C t H,0, = CH,-0-C a H 4 -CHO (8. 69). B. Aus 3-Oxy- 
benzaldehyd und Dimebhylsulfat in Natronlauge (Poskxb, J. pr. [2] 82, 431) oder Kalilauge 
(Späth, M. 84, 1098; No»LTiHO, A. eh. [8] 19, 641). Beim Erhitzen von 3-Oxy-benzaldehyd 
mit Methyljodid und methylalkoholischer Natriummethylat-Lösung im Rohr auf 100* (Stau- 
ddtozb, Kon, A. 884, 90). Man diazotiert 3-Amino-benzaldehyd mit NaNO, in methyl- 
alkoholisoher Schwefelsaure bei 0* und erwärmt das Reaktionsgemisoh bis zum Sieden (N.). 
— Kp: 228* (N.), 230* (v. Axrwxns, A. 408, 239; St., K.), 232—232,6* (P.); Kp«: 110—111* 
(SP.). D 4 M : 1,1244; n£\- 1,5601; ng*: 1,557; nk M : 1,5749; nf: 1,5923 (v. Air.). Absorption«, 
spaktrum in Alkohol: Waljasohxo, MC. 49, 769, 798; 0. 1910 II, 1751. — Verhalten bei der 
Oxydation durch Sauerstoff bei 130* : Stattdikgsb, B. 46, 3534. Geschwindigkeit der Reaktion 
mit Diphenylketen: St., K., A. 884, 91. Beim Erhitzen mit Malonsaure und alkoh. Ammoniak 



auf 120* erhalt man 3-Methoxy-zimtsaure und eine Verbindung C t ,H u O| (farbloses öl; 
Kprtt' 312—318*) (Poskir, /. pr. [2] 89, 430). — Löslich in konz. Schwefelsaure mit tief- 
gelber Farbe (Pncrpin, A. 888, 103). — 2C a H s O, 4-SnCL. Gelbgraues Krystallpulver. 



Löslich in Alkohol und Äther, unlöslich in Ligrom und CS* (Pr., A. 888, 136). Wird durch 
feuchte Luft und Wasser zersetzt. 

8-Aoetoxy-benaaldehyd C^O, »CH t *CO<0*C t H 4 *CHO (8. 60). Absorptions- 
spektrum in Alkohol: Wauasoscko, ME. 42, 769, 799; O. 1910 II, 1751. 

8-Oxy-bensaldehyd-dimethylaoetal C*H, t O g =» HO-CA'CHfO-CH,),. B. Aus 
3-Oxy-benzaldehyd und Orthoameisensaurctrimethylester in Methanol bei Gegenwart einer 
geringen Menge Chlorwasserstoff (PaVLY, v. Büttlab, A. 888, 268). — Zähe Flüssigkeit. Nicht 
unzersetzt destillierbar. Laicht löslich in den übliohen Lösungsmitteln, außer in Wasser 
und Petrolather. — Durch Einw. von feuchter Luft entsteht 3-Oxy-benzaldehyd. 

8-Oxy-bensaldoxim CjH.OjN = HO-C,H 4 CH:NOH (8. 61). F: 90* (Bbadt, 
Dcranr, 8oe. 105, 822). Die Modifikation vom Schmelzpunkt 138* von Jowxtt (Soe. Tt, 710) 
konnte nicht erhalten werden. 

8-Jtethoxy-bensaldorim. C.H.O.N — CH,OC ( HtCH:NOH. Krystalle (aus 
Petrolftther). F: 39—40* (B&ady, Dinrar, Soe. 106, 2412). — Beim Sattigen der Lösung 
in Äther mit Chlorwasserstoff entsteht ein salzsaures Salz C a H t O t N+Ha (F: 110—112*); 
dieses gibt bei Bshandlung mit Sodalösung ein öl, das bei tagelangem Aufbewahren in das 
Ausgangsoxim übergeht, bei aufeinanderfolgender Einw. von Aoetanhydrid und Sodalösung 
3-Methoxy-benzaldoximaoetat und wenig 3-Methoxy-benzonitril liefert. 

8-Methoxy-benzaldoximaoeUt C w H u O | N = CH,- O • C.B^- CH :N- O- CO- CH,. B. 
Durch Einw. von Essigsaureanhydrid auf 3-Methoxy-benzaldoxun (Bbady, Dinar. Soe. 
105, 2413). — öl. Erstarrt nicht beim Abkühlen auf —25*. 

. 8-Oxy-banzalliydrasdn, 8-Oxy-benzaldchydhydrazon CJBLON, = HO • C.H»- CH: 
N-NH*. B. Aus 3.3'-DJoxy-benzaldazin beim Kochen mit Hydrazinhydrat (Fbanzxk, 
Exohmr, J>pr. [21 89, 247). — Nadeln (aus Alkohol). F: 104,5*. — Pikrat CVHjON.-r- 
OAOfN,. Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 187*. 

Ban»al-[8-oxy-bena»l]-hydraain,8-Oxy-benzaldazlnC 14 H M 0N, « HO-CgH^-CH:^ 
N:CH-C ( H|. B. Aus Benzalhydrazin und [3-Oxy-benzal]-anilin m Äther. Lösung bei Zimmer- 
temperatur (FB&msnr, Ewjhlib, J. pr. [2] 88, 246). Durch Einw. von 3-Oxy-benzalhydraxin 



VIII, 61— 62 

526 OXY-OXO- VERBINDUNGEN CaHia-sOs [Gtyat. No. 74$ 

auf Benzalanilin ohne Lösungsmittel zuerst bei Zimmertemperatur, dann bei 180° (Fe», Ex.). 
— Gelbbraune Krystalle. F: ca. 162». 

Bis-[8-oxy-benzal]-hydraaln, 8.8 / -Dloxybenaaldasin CuHj.OJf, — HO'OÄ-OH: 
N-N:CH-C«H 4 -OH. B. Aus 3-Oxy-benzaldehyd beim Schütteln mit HydrazmBuIfatlosung 
(Franzi*, Eiohlie, /. pr. [2] 82, 247; Cubtiüb, J. pr. [2] 86, 398; Noältehq, A. eh. [8] 10, 
61a). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F : 205« (Fe., Ei. ; C.), 204—205* (N.J. Sehr leicht löslich 
in Alkohol (C. ; N.), leicht löslioh in Äther (C.), schwer in Äther (N.), sehr wenig löslich in 
Benzol und Chloroform, unlöslich in Ligroin (N.); ziemlieh leicht löslich in heißem Wasser 
(N.), unlöslich in Wasser (C). Leicht löalioh in Alkalien mit gelber Farbe (N.; C). — 
Bildet mit Mineralsauren farbige Salze (N.). 

a-Methoxy-berualhydrasdn C,H 1 ^N,= OT 1 OC«HyCH:NNH t . £. Aus 3.3'-Di- 
methozy-benzaldazin beim Kochen mit Hvdrazinhydrat (Frawzkw, EighlEb, J. pr. [2] 8S, 
260). — Gelbliche Flüssigkeit. Kp u : 174—175*. 

Bis-[8-methoxy-bensal]-hydraain, 8.8^Dimethoxy-banaaldaain CuH u OJ7 a «= 
CHt-O-CA-CJHrN-NtCH-CÄ-O-CH,. Der von Bottveaült (Bl. [31 17, 944) unter diesem 
Namen beschriebenen Verbindung (R-ptw. Bd. VIII, 8. 61) vom Bohmelzpunkt 162* muß 
eine andere Konstitution zukommen (Cuwntrs, J. pr. [2] 86, 424). — B. Aus 3-Methoxy- 
benzaldehyd und Hydrazinsulfat in Wasser (C). — Gelbe Blattchen (aus Alkohol). F: 75*. 
Unlöslich in Wasser, schwer löslioh in kaltem Alkohol, sehr leicht in Äther. — CnHnOiN, 
-f HCl. Orangegelber Niederschlag (aus Äther). F: 145*. Löslich in warmem Alkohol, unlös- 
lich in kaltem Wasser. Wird beim Erwarmen mit Wasser gespalten. 

e-Chlor-8-oxy-benzaldehyd C 7 H 8 0,a=HOC,H J ClCHO. B. Man führt 6-Chlor- 
3-oxy-toluol in den Kohlensaureester über, chloriert diesen und verseift das Reaktionsprodukt 
mit Alkalien (FbebdlaendKb, Soexkok, B. 47,. 3046). — Nadeln (aus verd. Alkohol). Leicht 
löslioh in heißem Wasser und den gebräuchlichen Lösungsmitteln. — Gibt in 50*/oiger Essig- 
saure mit Salpetersäure (D: 1,3) oei einer 75* nicht übersteigenden Temperatur 6-Chlor r 
2-rütro-3-oxy-Denzaldehyd und 6-Chlor-4(?)-nitro-3-oxy-benzaldehyd. — Reizt stark zum 
Niesen. 

e-OUor-8-methoxy-berizaldehydC g H ? 0,a = CH t OC fr H,aCHO. B. Aus 6-Chlor- 
3-oxy-benzaldehyd und Dimethylsulfat in Sodalösung (FKrBnTAKifPMt, Sghxvok, B. 47, 
3046). — F: 63*. — Gibt mit Permanganat in essigsaurer Losung 6-Chlor-3-methoxy-benzoe- 
saure. 

4.6-Diohlor-8-oxy-ben«aldehyd C T H 4 0,a, = HOC,H,a t CHO. B. Man chloriert 
6-Chlor-3-oxy-toluol mit Chlor oder Sulfurylchlorid, entfernt das neben dem 4.6-Diehlor- 
3-oxy-toluol entstandene 2.6-Diohlor-3-oxy-toluol durch Sulfurieren, führt das 4.6-Diohlor- 
3-oxy-toluol (F: 71,5*) in den K^hlensanre-bis-[4.6-diohlor - 3 - methyl - phenyiestor] über, 
chloriert diesen und verseift das Reaktionsprodukt mit Alkalien (FrtedlaExdee, Sokxnoe, 
B. 47, 3048; Dr. F. Rabckto G.m.b.H., Privatmitt.). — F: 130*. Unlöslich in Ligroin, 
ziemlich leicht löslioh in heißem Wasser, leicht in Benzol und Alkohol. Ist mit Wasser- 
dampf flüchtig. 

4.6-Diohlor-8-meth0xy-bens»ldehyd C^S t OJd t = CS t -OCfi t Cl t CBO. Nadeln 
(aus Benzol). F: 117* (FeiEDLAEKdeb, Sohevck, B. 47, 8048). 

z.x-Diohlor-8-oxy-bensaldehyd C^OgCl, — HO-C,H,Cl,-CHO. JB. Durch Chlo- 
rierung von 3-Oxy-benzaldehyd (Bayeb & Co., D. R. P. 244826; O. 1812 1, 1164; FrtU. 10, 
217). — F: 139—140*. — Überführung in Triphenylmethanfarbstoäe: B. & Co., D. R. P. 
244826, 254573; O. 1818 L 366; Frdl 11, 237: 

e-Brom-8-oxy-benaaldehyd CLH.O.Br =» HO-CJLBr-CHO (8. 62). Wurde im 
Hptw. als z-Brom-3roiy-benzaldehyd beschrieben. Zur Konstitution vgl. PbcBdeb, A. 881, 
25, 27. — Nadeln (aus Essigsaure). F: 135« (karr.) (Pkjh.). 

6-B>om-8-methop^b* n»l dB ny dCJB^O,Br «CBL-O-C^Br-CHO. B. Aus6-Brom- 
3-oxy-benzaldehyd und Dimethylsulfat in alkal. Lösung (Pmbdee, A. 881, 26). Aus 3-Meth- 
ozy-benzaldehyd und Brom in siedendem Chloroform (Fbch.), — Plätten (aus verd. Methanol). 
F: 76—76*. Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln. — Gibt mit KMn0 4 in waßr. 
Aceton 6-Bxom-S-methoxy-Denzoesaure. 

BemioaFbaaon de« 8-BTom-8«oxy'b»n»>ldahyda C^G^Br — HO'CU3.Br*CH: 
N-NHCONH,. Prismen (am Eisessig). Fi 258* (kotr.) (Pschorb, A. 881, 26)! 

Semioarbaaon dea 6 -Brom - 8 - matnoxy • bsmxsidanyda C,H u O»N t Br « GfLyO* 
C^^rCH-.NNHCONH,. Stäbchen. Zersetzt sich bei 261* (korr.) (Pschokr, A. 881, 26). 

2^od^-metlioxy-b«ris»ldenyd 0,6^0,1 «CHt-O-CJEal-CHO. B. Man diaiotiert 
3-Methoxy-2-anuno-benzaldoxim in einem Gemisoh aus Essigsaure und Salzsaure bei -—6* 
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mit NaNOj und versetzt das Reaktionsgemisch mit einer konz. Lösung von Kaliumjodid 
(Fb. Ma*bb, B. 46, 1109). — Blaßgelbe Nadeln (aus Methanol). F: 86—87°. Ist mit Wasser- 
dampf flüchtig. 

e.Jod-8-methoxy-benaaldehydC 8 H 7 OJ = CH 3 -0-C ? H,I-C5HO. B. Aus 3-Methoxy- 
6-amino-benzaldorim durch Diazotieren und Behandeln mit Kaliumjodid (Fb. Maykb, B. 
47, 410). — Nadeln (aus Benzol und Ligroin). F: 114—116«. — ■Überführung in 4.4'-Di- 
methoxy-diphenyl-dialdehyd-(2.2'): M. 

a-Nitro-S-oxy-benaaldehyd CjHjO^N = HO-C,H,(NO»)-CHO. B. Entsteht neben 
4-Nitro-3-oxy-benzäldehyd und 6-Nitro-3-oxy-benzaldehyd beim Erwarmen von 3-Oxy- 
benzaldehyd mit Salpetersäure (D: 1,1) (Fbiedlaenbeb, Schenck, B. 47, 3043, 3046; vgl. a. 
Pschobb, B. 84, 4000). — Fast farblose Nadeln (aus hochsiedendem Ligroin). F: 162* 
(Fb., Sch.). — Bei nacheinanderfolgender Einw. von Barytwasser und Aceton entsteht 
7.7'-Dioxy-indigo (Fb., Soh., B. 47, 3060). 

4-mtro-8-oxy-benaaldehyd C,E,OjN = HOCjH,(N0 8 )-CHO (8. 62). Zur Dar- 
Stellung durch Nitrieren von 3-Oxy-benzaldehyd nach Pschobb (JB. 84, 4000) vgl. a. Frtkd- 
LAENDBB, SCHENCK, B. 47, 3044. 

e-lTitro-S-oxy-benaaldehyd C 7 H 6 0,N = HO-C,H a (NO,)-CHO (8. 63). Zur Dar- 
stellung durch Nitrierung von 3-Oxy-benzaldehyd nach Pschobb (B. 84, 4000) vgl. a. PscH., 

A. 801, 28; Fbibdlaendkk, Schenck, B. 47, 3043. — F: 166° (Fr., Soh.), 167° (Psch.). — 
Beizt Btark zum Niesen (Fb., Soh.). 

e-IWtro-8-methoxy-benaaldehyd C 8 H 7 4 N = CH,0-C,H s (N0 1 )CHO (8. 63). Zur 
Bildung durch Nitrieren von 3-Methoxy-benzaldehyd nach Rieche (JB. 22, 2349) vgl. a. 
FktEi»la.endeb, Brückner, Deutsch, A. 888, 44; Hodgson, Beard, Soc. 1026, 164. — 
Gibt mit Aceton und verd. Natronlauge 5.5'-Dimethoxy-indigo (Fb., Br., D. ; vgl. a. TiE- 
mann, Ludwig, B. 16, 3056). 

e-lTitro-8-aeetoxy-benaaldehyd C,H 7 6 N = CH,'CO'0-C e H,(N0 1 )-CHO. B. Beim 
Kochen von 6-Nitro-3-oxy-benzaldehyd mit Essigs&ureanhydrid (FriEdlaENDER, Schenck, 

B. 47, 3044). — Gelbe Nadeln (aus Ligroin). F: 74°. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in 
Ligroin, Äther, Benzol und Alkohol. 

Kohlensäure-bis-[4-nitro-3-formyl-phenylester], Carbonat des 6-Mltro-S-oxy- 
benaaldehyda C v H g O,N, = CO[OC a H s (NO l )*CHO] 1 . B. Durch Einw. von Phosgen 
auf 6-Nitro-3-oxy-benzaldehyd in Sodalösung (FrüsdlaENder, Schenck, B. 47, 3044). — 
Gelbe Krystalle (aus Xylol). F: 202°. Schwer löslich in Alkohol, Eisessig und Benzol. 

e-OMor-2-rüteo.8-oxy-benaaldehydC! 7 H 1 4 NCl = HOC,H,Cl(N0 1 )CHO. B. Ent- 
steht neben 6-Chlor-4(T)-nitro-3-oxy-benzaldehyd aus 6-Chlor-3-oxy-benzaldehyd in 60°/«iger 
Essigsäure durch Einw. von Salpetersäure (D: 1,3) bei einer 75° nicht übersteigenden Tem- 
peratur (Friedlaendeb, Schenck, B. 47, 3047). — Nadeln. F: 138°. Ziemlich leicht löslich 
in heißem Wasser, leicht in organischen Lösungsmitteln. — Bei nacheinanderfolgender Einw. 
von Barytwasser und Aceton entsteht 4.4'-Dicluor-7.7'-dioxy-indigo (Fb., Soh., B. 47, 3061). — • 
Kaliumsalz. Gelbrote Nadeln. 

e-Chlor-2-nitro-8-methoxy-ben2aldehyd C 8 H fl 4 NCl = CH,OC,H,Cl(NO,)-CHO. 
F: 148' (FriEdlaENDEB, Schenck, B. 47, 3047). Schwer löslich in Äther, leicht in Benzol 
und Aceton. 

e-Chlor-4 (P)-nitro-8-oxy-beiualdehyd C 7 H 4 4 NC1 = HO • C,H t Cl(NO») • CHO. B. Ent- 
steht neben 6-Chlor-2-nitro-3-oxy-benzaldehyd aus 6-Chlor-3-oxy-benzaldehyd in 60*AJger 
Essigsäure durch Einw. von Salpetersäure (D: 1,3) bei einer 76° nicht übersteigenden Tem- 

Sratur (Fkibdlaendbb, Schenck, JB. 47, 3047). — Gelbliche Nadeln. F: 104*. Leicht 
ilich. Ist flüchtig mit Wasserdampf. 

4.6-Dichlor-2-nitro-3-oxy-benzaldehyd CjHjO^Cl, = HO • C,HC1,(N0,) • CHO. B. 
Beim Nitrieren von 4.6-Dichlor-3-oxy-benzaldehyd in Essigsäure mit Salpetersäure (D: 1,4) 
bei 60° (FBtBDLAXNDEB, SoHENCK, B. 47, 3048). — Krystalle. F: 157°. Unlöslich in Ligroin, 
sonst leicht löslich. — Bei nacheinanderfolgender Einw. von Barytwasser und Aceton ent. 
steht 4.6.4'.6'-Tetrachlor-7.7'-dioxy-indigo (Fb., Sch., JB. 47, 3051). 

4.6-Diohlor-2-nitro-8-methoxy-ben«aldehyd C,H»0 4 NClj = CH, • O • C ( Hd,(NO A )- 
CHO. F: 69° (Fbjedlaendeb, Schenck, B. 47, 3048). 

8-Oxy-benEaldohyd-dimetiiyb3iereaptalC,Hu0S t »H0-C,H«-(^(S-CrL) v B. Man 
sättigt eine Lösung von 3-Oxy-benzaldehyd und Methylmercaptan in Äther mit Chlorwasser- 
stoff unter Kühlung (Pattlt, v. Buttlab, A. 888, 273). — Dickes öl. 



3. 4- Oxy-P-oaeo-l-methyl-benxol, 4-03cy-benxaldehyd,p-(kicy-ben*al- 
dehyd 0,5^0, — HO-C^CHO (8. 64). B. Beim Kochen von Carthamin (Syst. No. 4866) 
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mit verd. Alkalien (Kambtaka, Pkbkih, Soc. 87, 1420). Durch Verseifung von Bis-[4-diohlor- 
methyl-phenyl]-oarbonat (Raschid, D.R.P. 233631; (7. 1911 L 1388; 1*««. 10, 163). Man 
behandelt [4-Carb&tha^^xy]-benzoesaure-phenylimid-ohlorid in Äther mit Zinnohlorür 
und Chlorwasserstoff, erhitzt das erhaltene Äinndoppelaalz mit 20 / iger Sohwefelsäure und 
verseift das Reaktionsprodukt duroh Erwärmen mit alkoh. Kalilauge auf dem Wasserbad 
(Sonn, MtJiiHB, JB. 62, 1932). — Absorptionsspektrum des Dampfes: Provis, Soc. 106, 
2492; der Lösung in Alkohol : P. ; Waljasokko, HC. 42, 757, 790; C. 1910 II, 1751 ; in Chloro- 
form, Wasser und alkoh. Salzsaure: W., HC. 42, 757, 789, 790; in alkoh. Natriumäthylat- 
Lösung : W., 3K. 46, 217, 237 ; C. 1918 1, 2029. Thermische Analyse der Gemische mit Phenol 
(Eutektikum bei ca. 71 Gew.-°/ Phenol und + 19°): Sohmidlin, Lano, B. 46, „906; mit 
Trichloressigsäure s. unten; mit Dimethylanilin: SCHK., L., JB. 46, 906, 911. Molekular- 
refraktion in Methanol und methylalkoholisoher Natriummethylat-Lösung: Hantzsch, 
Meisenbttbg, JB. 43, 100. Elektrolytische Dissoziationskonstante k in wäßr. Lösung bei 
26*: 2,2 x 10-» (Pattly, BohübUl, Lookbmann, A. 388, 307). — Geschwindigkeit der Oxy- 
dation durch Sauerstoff bei 131°: Stattdingsb, B. 48, 3531. Gibt bei der Reduktion mit 
amalgamiertem Zink und Salzsaure p-Kresol (Cläjimknsin, B. 47, 61). Auch bei der elektro- 
lytisohen Reduktion in alkoh. Schwefelsaure an Cadmiumkathoden entsteht p-Kresol (Sghkpss, 
B. 48, 2570). p-Oxy-benzaldehyd entwickelt beim Erhitzen mit kons. Schwefelsaure auf 
160—170* Kohlenoxyd (Bistkzvoki, Fellmann, B. 48, 775). Gibt in Äther. Lösung bei 
Umsetzung mit Kahumoyanid und Ammoniumchlorid und nachfolgender Verseifung mit 
Salzsäure 4-Oxy-a-ammo-phenylessigsaure (Fkomhbrz, H. 70, 353). Geschwindigkeit der 
Reaktion mit Phenylhydrazin in Gegenwart von Salioylsäure in alkoh. Lösung bei 10°: 
Gbassi, Q. 40 II, 152. Gibt mit 2-Metnyl-indol in Alkohol in Gegenwart von wenig Salzsaure 
[4-Oxy-phenyl].bis-[2-methyl-indolyl-(3)]-methan (Syst. No. 3519) (Soholtz, B. 46, 2145). — 
Wird im Organismus der Katze in 4-0xy-hippursäure und 4-Oxy-benzoesäure übergeführt 
(Dahin, J. b%ol. Chem. 8, 23). — Überführung in Triphenylmethanf arbstof fe : Batüb & Co., 
D. R. P. 228838; 0. 1911 1, 51 ; Frdl. 10, 215; Höchster Farbw., D.R.P. 293322; C. 1916 II, 
360; Frdl. 18, 338. — Läßt sich quantitativ als p-Brom-phenylhydrazon oder p-Nitro-phenyl- 
hydrazon bestimmen (Fbjqtbbbg, Am. 49, 103, 106). — Das Phenylurethan schmilzt bei 
136° (Bbadt, Dttnn, Soc. 109, 676). 

CyH.O.+HBr. Farbloser Niederschlag (Gombbbg, Conjc, A. 376, 235). — 2C,H,O t + 
SnCl«. Blättchen (aus Benzol). F: 185* (Pfeiffer, A. 376, 300). Löslich in Alkohol, 
Äther und Chloroform, sehr Wenig in Benzol und Ligroin. Wird durch feuchte Luft und 
Wasser zersetzt. —2 CjB^O, + SnBr.. Gelbliche Nadeln (aus Benzol). F: 154* (Pf.). Lös- 
lioh in Äther, Alkohol und Chloroform, ziemlich schwer löslich in Benzol. — CyH«0i + 
0Cl S 'CO a H. Durch thermische Analyse nachgewiesen (Kxndall, Gibbons, Am. Soc. 87, 
153). F: 67,8*. Bildet je ein Eutektikum mit 4-Oxy-benzaldehyd und Trichloressigsäure. 

Funktionelle Derivate de« p-Oxy-benzaldehyd«. 

a) Derivate, die lediglich duroh Veränderung der Hydroxylgruppe ent- 
standen sind. 

4-Methoxy-bensaldehyd, Aniaaldehyd, Aubepin» C,H,0, « CH,- 0«<T^^>-CHO 

(S. 67). V. In sehr geringer Menge im äther. öl der Blätter von Barosma venusta (Goul- 
naro, Roberts, Soc. 106, 2615). Im äther. öl der Früohte von Pelea madagascarioa als Haupt- 
bestandteil (Schimmel Sa Co., 0. 1911 1, 1838). — JB. Darob Kondensation von Chlormethylen- 
dibenzoat mit Anisol in Benzol in Gegenwart von AIC1, (Wenzel, M. 86, 969). {Duroh Oxy- 
dation von Anethol mittels Ozons in Eisessig . . . Or.* A. eh. [7] 18, 126}; vgl. a. Wut, JB. 
48, 232). Aus Auethol durch gleichzeitige Einw. -von Luft und ultraviolettem Lieht bei 
ea. 60* (Gbnthe & Co., D.R.P. 226265; O. 1910 II, 1008; Frdl. 10, 987). 
S. 67, Z. 29 v.u. tiaU „Bl [2J 17" lies „Bl [3] 17". 

F: —2,1* (Walden, PK OK 78, 261), +2,5* (JaeöEr, Z. anora. OK 101, 142). K] 
— . . __ _ ..4i«ß — 



246* ( J.); Kp: 247* (v. Aitwers, A. 408, 240); Kp„: 135*; Kp„: 172* (Wmu, Jf. 86, 

Kp„: 132*; Kp«: 106—107* (C. v. Rsohzkbbeo, Einfache und fraktionierte Destillation, 
2. Aufl. [Miltitz 1923], S. 299). DJ» : 1,1199; Df: 1,0980; Df : 1,0764 (J.); DJ": 1,1301 (r.Av.). 
Oberflächenspannung zwischen 0* (44,9) und 210* (22,9dyn/om): J. vgl 1,5678; h?»: 1,576; 
nS ,T : 1,5976 (v. Au.). Absorptionsspektrum des Dampfes und der alkoh. Lösung: Pusvxs, 
Soc. 108, 2492; Absorptionsspektrum in Alkohol und alkoh. Salzsäure: Wauasghko, ». 
42, 758, 791 ; 0. 1910 H, 1751. Elektrische Leitfähigkeit : Wald., PK Oh. 78, 264; Scmm», 
PK OK 76, 316. Magnetische Susoeptibilitat: Pascal, BL [41 9, 181. — Thermische Analyse 
der Gemische mit Trichloressigsäure s. 8. 629. Elektrische Leitfähigkeit einer Lösung von 
Tetraäthylammoniumjodid in ÄnisaWehyd: Wald., PK OK 78, 8Mf ekktrisehe I^itfähMtoit 
von Lösungen von TetraäthyUmmonromJodid in Anisaldehyd unter l*~300O kg/om« Druck bei 
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20 — 60°: Schmidt, Ph. Gh. 76, 316. Potentialdifferenzen an der Grenze gegen wäßr. Lösungen 
verschiedener Salze: Bet/tnBb, Ph.Gh.87, 406. Einfluß dünner, auf Wasser ausgebreiteter 
Schichten auf die Potentialdifferenz zwischen Wasser und Luft: Gttyot, G. r. 169, 310. 
Chemisches Verhalten. Geschwindigkeit der Oxydation durch Sauerstoff bei 80° und 131*: 
Stattdingbb, B. 46, 3531 . Gibt beim Erwärmen mit Natriumpersulfat-Lösung auf dem Wasser- 
bad nahezu quantitativ Anissaure (Elbs, Lbbch, J. pr. [2] 98, 1). Liefert bei der Reduktion mit 
Wasserstoff in Gegenwart von Platinschwarz in 70%igem Alkohol ausschließlich Anisalkohol, 
in einer konz. Lösung in %Wj \fipm. Alkohofrdie Verbindung C 16 H 18 3 (s. u.) (Vavon, A. eh. [9] 
1, 157; vgl. a. V., G.r. 154, 360). Gibt bei der elektrolytischen Reduktion an Cadmium- 
kathoden in schwefelsaurer Lösung als Hauptprodukt 4-Methoxy-toluol neben Anisalkohol, 
Hydroanisoin, 4.4'-Dimethoxy-stilben und anderen Produkten (TabBl, SchBpss, B. 44, 2149); 
über die Bildung von Anisol bei elektrolytischer Reduktion in saurer Lösung nach Law (Soc. 
81, 759) vgl. T., Soh., B. 44, 2149 Anm. 1. Bei der Einw. von Brom auf Anisaldehyd in CC1 4 in 
Gegenwart einer kleinen Menge Jod entsteht 3-Brom-anisaldehyd (s. diesen, S. 532) (Kohlbb, 
Conant, Am. Soc. 39, 1703; vgl. Cahotxbs, A. 56, 308; A. eh. [3] 14, 486). Beim Überleiten 
der Dämpfe von Anisaldehyd mit NH 3 über ThO, bei 430° entsteht 4-Methoxy-benzonitril 
(Mailhe, de Godon, G. r. 166, 217; Bl. [4] 28, 240; M., A. eh. £9] 13, 211). (Behandelt man 
ein Gemisch von Anisaldehyd und Wasserstoff persulfid . . . Bloch, Höhn, D.R.P. 214888; 
G. 1909 II, 1780}; Bloch, Höhn, Br/ooB, J. pr. [2] 82, 473). Beim Erwärmen mit Resorcin 
und Natronlauge auf dem Wasserbad erhält man 2.4-Dioxy-4'-methoxy-benzhydrol (Pope, 
Howabd, Soc. 97, 973). Beim Erhitzen mit Diphenylketen-Chinolin auf 160° entsteht ca-Di- 
phenyl-/?-[4-methoxy-phenyl]-äthylen; Geschwindigkeit dieser Reaktion: Stattdinobb, Kon, 
A. 384, 91. Auisaldehyd kondensiert sich mit a)-Chlor-4-methoxy-acetophenon in alkoh- 
Natriumäthylat-Lösung zu a-[4-Methoxy-phenyl]-/J-anisoyl-äthylenoxyd (Syst. No. 2535) 
(Bodpobss, B. 51, 198). Gibt beim Erhitzen mit Isovaleriansäureanhydrid und ieovalerian- 
saurem Natrium auf 150—160° den Methyläther des y-Methyl-a-[4-oxy-phenyl]-a-butylens 
und 4-Methoxy-a-isopropyl-zimtsäure (Sohaabschmtdt, GBoboBacopol, HebzBNbBbg, B. 
61, 1071 ;vgl. a. Moubbtt, CJhattvBt, G. r. 124, 405; M., A. eh. [7] 15, 143). Liefert mit Oxalyl- 
bromid m Äther Oxalsäure-bis-[a-brom-4-methoxy-benzylester] (S. 530) (Adams, Voll- 
wbilbb, Am. Soc. 40, 1742). Anisaldehyd gibt mit lävuhnsaurem Natrium und Essigsäure- 
anhydrid auf dem Wasserbad BU-(6^oxo-2-methyl-4-t4-methoxy-benzyliden]-teti^ydro- 

| OC O 

furyl-(2)|-äther 

Umsetzung mit AminoesBigsäureäthylester in Äther 'bei Gegenwart von Natrium entsteht 
^-Oxy-a-amino-/3-[4-methoxy-phenyl]-propionsäure (Rosbnmttnd, Dobnsaxt, B. 62, 1744). 
Geschwindigkeit der Reaktion mit Phenylhydrazin in Gegenwart von Salicylsäure in Alkohol 
bei 10°: G&assi, O. 40 II, 152. Anisaldehyd gibt mit Methylmagnesiumjodid in Äther unter 
Kühlung p-Methoxy-styrol (Mannich, Jacobsohn, B. 43, 196). Liefert bei Einw. von Cyclo- 
hexylmagnesiumbromid Cyclohexyl-[4-methoxy-phenyl]-carbinol und eine in rötlichen 
Prismen krystaUisierende, bei 165° schmelzende Verbinduns der empirischen Zusammen- 
setzung C M H n 8 (ScHMTDLrN, v. Eschbb, B. 46, 898). Mit Phenylmagnesiumbromid erhält 
man 4-Methoxy-benzhydrol und Bis-[4-methoxy-benzhydryl]-äther (KohlSB, Patch, Am. 
Soc. 38, 1213). — Überführung in einen Triphenylmethanfarbstoff: Baybb & Co., D.R.P. 
293362; O. 1016 II, 440; Frdl. 12, 915. — Über einige Farbenreaktionen vgl. van Eck, O. 
1910 1, 1756. Anisaldehyd läßt sich quantitativ als p-Brom-phenylhydrazon bestimm« 
(PEiNBBBa, Am. 49, 87). Das p-Brom-phenylhydrazon schmilzt bei 160* (GbaziaMI, 
R.A.L. [5] 19 II, 191; G. 43 II, 638). Das p-Nitro-phenylhydrazon schmilzt bei 
160° (CnrsA, VBcCHiOTn, B.A.L. [5] 201, 806; Q. 421, 532). 

2C 8 HgO, + H,S,. B. Aus Anisaldehyd und H,S, unter Kühlung (Bttggb, Bloch, J. pr. 
[2] 82, 516). Krystalle (aus CS,). Leicht löslich hx CS, und Chloroform. Zersetzt sioh bei 
etwa 80«. — 2CgH s O,+H,S.. B. Aus Anisaldehyd und H,S, unter Kühlung (Btr., Bl., J. pr. 
[2] 82, 616). Nadeln (aus CS,). Sintert bei 25°; schmilzt unter Zersetzung bei 47—55*. Sehr 
unbeständig. Bei Einw. von verd. Kalilauge entsteht Anisaldehyd. Wird durch konz. Schwefel- 
säure rot gefärbt. — Anisaldehyd-hydrobromid C 8 H 8 0,+HBr (S. 75). Vgl. a. Gom- 
BBBO, Conk, A. 876, 234. — AniBaldehyd-perchlorat 2C 8 H g O,+HC10 i . Fast farblose 
Prismen oder Platten. Zerfließt an der Luft (Hofmann, Roth, Höbold, MbtzlBR, B. 48, 
2629). — 2C 8 H.O, + SnCl4. Blättohen (aus Benzol). Schmilzt gegen 158° (PwmnrtBB, A. 
876, 301). Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform und heißem Benzol, sehr wenig in 
Ligroin. Färbt sich bald rosa. — Verbindung mit Trichloressigsäure 0,11,0,+ 
CCVCO,H. Krystalle. F: 30,9° (Kbndall, Gibbons, Am. Soc. 87, 153, 164). Liefert je 
ein Eutektikum mit Anisaldehyd und Trichloressigsäure. 

Verbindung C M H I8 0.. B. Durch Reduktion von Anisaldehyd, gelöst in wenig 96%igem 
Alkohol, mit Wasserstoff m Gegenwart von Platinschwarz (Vavon, A. eh. [9] 1, 167). — 
F: 37*. Kpj,: 230*. — Reagiert nicht mit siedendem Essigsäureanhydrid. 

BEILBTEINt Handbuoh. 4. Aufl. Erg. -Bd. VII/VIII. 34 
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4-Allyloxy-bensaldahyd CuHmO, «C^OT-CTIVO-CJL'CHO. B. Ans 4-Oxy- 
benzaldehyd, AUylbromid und Kalmmoarbonat in siedendem Alkohol (Cuuuar, Eislbb, iL. 
401, 107). — Kp, : 142*. — Lagert sieh beim Erhitzen auf 260—270* in 4-Oxy-3-aüyl-benz- 
aldehyd um. Oxydiert sich an der Luft zu 4-ÄUyIoxy-benzoesaure. 

4-Acetoxy-benzaldehyd Gfifi t = CH,-OOO0JBC 4 OHO (8. 74). Zur Bildung 
vgl. Staitdixgxb, Kok, A. 884, 02. — Kp«: 102—153* (St., K.). Absorptionsspdctrum in 
Alkohol: Wauasokko, 3K. 48, 768, 702, 990, 1020; C. 1910 II, 1751, 1752. — Geschwindigkeit 
der Oxydation durch Sauerstoff bei 80* und 131*^ St., B. 46, 3532, 3634. Gesohwmdigkeit 
der Reaktion mit Diphenylketen: St., K. 

[4 - Carbomethoxy - oxy] - benaaldehyd , Kohlensäure - methylester - [4 - formyl- 
phenyleater] CJ3. t t =■ OH,- O -CO, -CJH, -OHO. B. Durch Reduktion von 4-[Carbometh- 
oxy-oxy]-benzoylchlorid mit Wasserstoff und Palladium-Barinnmnlfat in siedendem Cumol 
(Rossnmuto, B. 51, 592). — Nadeln. F: 18,5*. Leioht loslioh in Alkohol, Äther, Benzol 
und heißem Ligroin, fast unlöslich in Wasser. — Reduziert FaHUNOsche Losung und am- 
moniakalisohe Silberlosung nicht. — Bas Fhenylhydrazon schmilzt bei maßig schnellem 
Erhitzen bei 157-^168*, bei langsamem Erhitzen tritt vorher Zersetzung ein. 

4 - [Carbäthoxy - oxy] - bensaldehyd, Kohlens&ure-äthyleeter- {4-fbrmyl-phenyl- 
ester] (\JELJ0t = OA'O-OO.-OA'CHO. B. Aus 4-Oxy-benzaldehyd und Kohlensaure- 
athylesterohlorid in Alkali (Rosänkttod, B. 46, 1040; R., Dobksavt, B. 68, 1744). — F: 
13* (korr.) (R, D.). Kp^: 170—172* (R.); Kp«: 170—172* (R., D.). — Bei Umsetzung mit 
Nitromethan und Natnummethylat-Lösung entsteht ein Natriumsalz, das beim Zersetzen 
mit SalzBaure Kohlens4ure4M>hyleBter-[4-(p-nitro-Tinyl)-phenyleeter], beim Zersetzen mit 
Essigsaure l^Nitro^^xy^rcarbatboxy^xyj^^hyl-benzol liefert (R.; R., D.R.P. 247817; 
0. 1918 IT, 209; Frdl. 11, 1016). Durch Eünw. von Anünoessigsaureathylester und Natrium 
in Äther erhalt man /J-C)xy^-amino-^-[4-caxb&thoxy-oxy-pnen3^]-propionsauK>Whylester 
(R., D.). 

b) Derivate, die durch Veränderung der Aldehydgruppe (bezw. duroh Ver- 
änderung der Aldehydgruppe und der Hydroxylgruppe) entstanden sind. 

4-Oxy-bennddehyd-dimefhylaoetal C*H„0, = HO'OÄCHCO'CH,).; B. Aus 
4-Oxy-benzaldehyd und OrthoaniMsensanretrimethylest er in absol. Methanol bei Gegen- 
wart einer geringen Menge Chlorwasserstoff (Patot, v. Bttttlab, A. 888, 267). — • Krystalle 
(aus Äther + Ligroin). F: 60 — 64*. Sehr leioht löslich in Alkohol, Äther und Benzol. — 
Zersetzt sich beim Erhitzen unter Abspaltuns von Methanol. Bei Einw. von feuchter Luft, 
Sauren oder Alkalim, entsteht 4-Oxy-benzaldehyd. 

AniBaldehyddiaeetatOjiHuO, = CHjOCA'OHtOOO'CHO,. B. Aus Anisaldehyd 
und EsBigs&ureanhydrid bei Zimmertemperatur & Gegenwart von SnCL oder FeS0 4 (Kxox- 
rssAQXL,A. 408, 122).— Krystalle (aus Alkohol). F:67*. Leioht loslioh m den gebräuchlichen 
Lösungsmitteln. — Zersetzt sich bei längerem Aufbewahren. 

4 - Aoetoxy - benzaldehyddiacetat QuHmO, = CH,-CO-0-0 # H 4 -CH(O'0O-0H^ 1 
(8. 74). B. Aus 4-Oxy-benzaldehyd bei kurzem Erwarmen mit Essigsaureanhydrid in Gegen- 
wart von P,0, (Bakusiw, O. 1917 n, 528). 

4-Oxy-benoaldehyd'hydrobromid CjHjOjBr =HO'C,BVCHBr-OH s. S. 628. 

Anisaldehyd-hydrobromid, a-Brom-4-methoxy-benaylalkohol C.H,OJBr = CH,- 
O-CA-OHBr-OH (8. 76) s. S. 529. 

Oxalsäure - bls -[q- brom - 4 - methoxy - benzylester] 0uHi ( O a Br a r» OH.« O • CJL • 
OHBr'OOOCO'O'OHBr-OAO'GH,. JB. Aus Anisaldehyd und Oxalylbromid in Äther 
(Adams, Voixwotubä, Am. 80c. 40, 1742). — Sehr zereetzliohe Krystalle. F: ea. 66* (Zers.). 

Hydroanisaanid, Anishydramid C M H«OjN, ■» CHj-O-OJH^'OHflJiOH'CÄ'O- 
CH,), (8. 76). Bei der Oxydation mit Jod und Soda m waßrig-benzolisöher Lösung entsteht 

Tris.[4-methoxy-phenyl]-kyanidin 0H i -O-0 t H 4 -C<J;§^!o*CBS> N (Sy^. No. 8868) 
(BoTJOAtrLT, Robxs, ö.r. 169, 980; R„ 4,«ft> [9] 16, 117). 

4-Oxy-bensaldoxiin C^B^OjN - HO (LH,- OH :N- OH (8. 76). Krystalle mit 1H,0 
(aus Wasser). F: 72*; schmilzt wasserfrei bei 112* (Bbady, Dvznr, 8oe. 106, 821). — Liefert 
mit Aoetanhydrid allein 4-Aoetoxy-benz-anti-aldoxun (8. 631), bei Gegenwart von Soda 
4-Aoetoxy-benzaldoximaoetat (S. Ml). 

4-Oxy-bensaldoxlmaoetat OH.OJJ == HOCja^CH^-OOOCH, (8. 76). Die 
Verbindung von Douumi (B. 86, 1825) ist nach Bbadt, Doth {80c 106, 828) 4-Aoetoxy- 
benz-anti-aldorim (S. 631). 
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a-Anisaldoxim,,,Aiüs-anü-iddoxim"C e H,O l N = CH.-OCj^CHiN-OH 1 ) (£.7©V. 
Visoosit&t einer Lösung in Amylaoetat: Tholk, Soe. 101, 564. 

0-Anlsaldoxim, ,,Aiüs-syn-aldoxim M C 8 H,0 1 N = C!H,OC,H 4 -CH:N«OH 1 ) (5. 77). 
Visoosit&t einer Lösung in Amylaoetat: Tholb, Soe. 101, 564. — Einfluß verschiedener 
Lösungsmittel auf die Qesohvindiglu.it der Umwandlung von /7-Anisaldoxim in a-Anisal- 
doxim: Pattbbsok, Montgomkbib, Soe. 101, 26, 2101. 

Anlsaldoilm-O-essi«BäureC 1(t H:„0 4 N = CH il -0-C e H 4 CH:N-0-CH 1 -C0 1 H. B. Aus 
dem Kalitimsalr. des Anisaldozims und chloressigsaurem Kalium in Wasser auf dem Wasserbad 
(Cohs, P.C.H. 66, 786). — Nadeln (aus Methanol oder Benzol). F: 111—114°. Das Natrium- 
salz schmeckt stark süß. 

4-Acetoxy-benz-anti-aldoxim C,H,0 ,N = CH,« CO • O- C,H 4 - CH :N« OH *). Diese Kon- 
stitution teilen Bbady, Dxtkk (Soe. 106, 823) der von Domros (J5. 26, 1925) als 4-Oxy- 
benzaldoximacetat (Hptto. Bd. VIII, 8.76) beschriebenen Verbindung zu. — F: 114 — 115' 
(Bb., D., Soe. 105, 826). — Die Äther. Lösung liefert beim Einleiten von Chlorwasserstoff 
neben einem dunkelroten Produkt ein hellrotes Hydroohlorid, das bei Einw. von Sodalösung 
4-Aoetoxy-benz-syn-aldoxim liefert (Bb., D., Soe. 106, 827). Gibt mit Acetanhydrid und 
Sodalösung 4-Aoetoxy-benzaldoximaoetat (Bb., D., Soe. 106, 822). 

v 4-Aoetoxy-benz-syn-aldoxim CsB^OiN = CH,-C0-0*C ( H 4 -CH:N-0H 1 ). B. Man 
leitet Chlorwasserstoff in eine äther. Lösung von 4-Aoetoxy-benz-anti-aldoxim ein und zer- 
setzt das entstandene Hydroohlorid mit Sodalösung (Bbady, Dttuä, Sog. 106, 827). — Tafeln 
(aus verd. Alkohol). F: 131 — 132°. — Liefert mit Acetanhydrid bei 30° 4-Aoetozy-benzo- 
nitril. 

4-Aoetoxy-bensaldoxünaoetat C u H u 4 N = CH,C0-0C»H4CH:N0C0CH a . B. 
Aus 4-Ozy-benzaldozim oder 4-Acetory-benz-anti-aldoxim, Acetanhydrid und Sodalösung 
(Bbady, Dttok, Soe. 106, 822, 825). — Schuppen (aus verd. Aceton). F: 81—82°. 

4-Oxy-benaaldehydhydraaon, 4-Oxy-bensalhydraBin CjHgON, = HO-CLIL/CH: 
N-NH.. B. Beim Kochen von 4.4'-Dioxy-benzaldazin mit Hydrazin (Fbahzbk, Etohlsb, 
/. vr. [2] 82, 248). — Nadeln (aus Benzol). F: 139°. Unlöslich in Alkohol und Äther. — 
Pikrat CjHgONj + CÄOfN,. Gelber Niederschlag (aus Benzol). F: 222°. 

BenHal-[4-oxy-benzal] -hydrazin, 4-Oxy-benzaldaain d^^ON, = HO-C,H 4 -CH: 
N'N:CH'C,H ( . B. Man verreibt 4-Oxy-benzalhydrazin mit Benzalanilin und erhitzt das 
Reaktionsgemisch auf 180° (Fbakzkn, Eiohlicb, J. pr. [2] 82, 247). — F: 239—240°. 

Bu-[4-oxy-benaal]-hydrazin, 4.4'-Dioxy-benzaldaain C l4 H,,0,N, = H0C,H 4 CH: 
N-NtCH-CftHi-OH (8.79). Gelbe Krystalle (aus Wasser) mit 1 Mol H,0 (Noei/toto, A. eh. 
[8] 19, 615). F: 273°; leicht löslich in Alkohol und Benzol, ziemlich leioht in siedendem 
Wasser, sehr wenig in Ligroin und CC1 4 (N.). Löslich in waßr. Alkalien mit gelber Farbe; 
bildet mit Mineralsauren farbige Sake (N.). — Ist gegen siedende Säuren recht bestandig; 
wird durch siedende Alkalien zersetzt (N.). Liefert mit Semioarbazid in Alkohol 4-Oxy- 
benzaldehydsemicarbazon (Knöftbb, Jtf. 32, 756). 

l-[4-Oxy-benzal] -semioarbazid, 4-Oxy-benzaldehyd-semioarbazon C„H,O.N, = 
HO-CÄ'CHiN-NH-CO-NH, (8. 79). Farblose Nadeln (aus Alkohol). F: 222° (Zers.) 
(HSMDMBBOir, Bjqxbbok, Soe. 107, 1747). Absorptionsspektrum in Alkohol, alkoh. Natrium- 
athylat-Lösung und konz. Schwefelsaure : H. , H. , Soe. 107, 1743. — Beim Kochen mit Hydrazin 
und Alkohol entsteht 4.4'-Dioxy-benzaldazin (KxönrBB, M . 82, 756). Gibt mit Phenylhydrazin 
in heißer 20%iger Essigsaure 4-Oxy-benzaldehyd-phenylhydrazon (Kit.» M. 81, 92). — 
0A0,N, + 2HC1. Gelb. Unbeständig (H., H., Soe. 107, 1747). — C 8 H,0^,+H,S0 4 . 

Dianisalhydraztn, Anlsaldasin, 4.4'-Dimethoxy-benzaldazin C 1 ,H 1 ,0,N l = CH,'0- 
CÄ-CHtN-NiCH-CÄ-O-CH, (S. 80). B. Beim Erhitzen von Anisaldehyd-semioarbazon 
mit alkoh. Natronlauge auf 160° (Wolct, A. 304, 100). — Sohmilzt bei 168° bezw. 169° 
zu einer trüben Flüssigkeit, die bei 179* bezw. 180° klar wird (Cübthts, J. pr. [2] 85, 437; 
Jubobb, Z. emorg. Oh. 101, 153). Dichte D] im anisotropen Gebiet bei 173°: 1,0486, bei 180°: 
1,0416, im isotropen Gebiet bei 185°: 1,0313, bei 205°: 1,0150, bei 225°:£,9977; Oberflächen- 
spannung im anisotropen Gebiet bei 171°: 32,1, bei 179°: 29,4 dyn/cm, im isotropen Gebiet 
bei 180,5°: 31 Ä bei 230,5°: 26,8 dyn/cm ( J.). Optisohes Verhalten der mit Indophenol gefärbten 
flüssigen Krystalle : Gaubsbt, 0. r. 167, 1075. Orientierung der flüssigen Krystalle an Krystall- 
fliohen: Gbakdjban, C. r. 168, 395; 164, 106, 433. — Beim Erhitzen auf 289* beginnt 
Zersetzung unter Bildung von 4.4'-Dimethoxy-stilben (Pascal, Nobmaxto, Bl. [4] 0, 1065). 
Gibt mit Semioarbazid in verd. Alkohol Anisaldehyd-semioarbazon (Kxöfwbb, M. 82, 756). 
Liefert mit BenEylmagnesiumohlorid zwei Verbindungen CnHuOjN, (?; s. bei Benzylmagne- 
sinmchlorid; Sys t. No. 2337) (Bosch, FunscHMAWiT, B. 48, 749). 

*) Zur Konfiguration Tgl. 8. 121 Ahm. 1. 

34* 



TOT, 80—82 

632 OXY-OXO-VERBINDUNGEN CnH2n-80 2 [Syst. No. 746 

l-Anisal-semlcarbaaid, Anisaldehyd - semioarbason C,H H 0|N a = CH a -0-C 6 H 4 - 
CH:N-NHCO-NH, (S. SO). Farblose Nadeln (aus Alkohol). F: 209° (Zers.) (Bobsohb, 
Gxrhabdt, B. 47, 2910; HiaroSBSOW, Heilbron, Sog. 107, 1747), 206° (Michail, Am. Soc. 
41, 422). Neben der farblosen, in Aceton wenig löslichen Form wurde eine geringe Menge 
einer gelben, in Aceton leicht löslichen Form erhalten: Prismen (aus Aceton), F: 168* (H., H.). 
Absorptionsspektrum in Alkohol, alkoh. Natriumathylat-Lösung und kons. Schwefelsäure: 
H., H, Sog. 107, 1743. — Gibt beim Erhitzen mit alkoh. Natronlauge auf 160° Anisaldazin 
und eine geringe Menge Methyl-p-tolyl-äther; beim Erhitzen mit Natriumäthylat auf 170° 
entsteht eine größere Menge Methyl-p-tolyl-ather (Wolw, A. 804, 100). Gibt mit Phenyl- 
hydrazin in Eisessig Anisaldehydphenylhydrazon (Knöpfkb, M. 31, 93). — C,H u OwNV + 
2 HCl. Orangegelb. Unbeständig an der Luft (H., H., Soc. 107, 1748). — C ( H u 1 N,+H t S0 4 . 
Braungelb. Zersetzt sich bei 152° (BT., H.). Bestandig an der Luft. 

4-Metkyl-l-anmal-eemiearbaaid CjoHuOjN, = CH 3 -0*C ( H«-CH:N-NH-CO-NH- 
CH S . B. Aus Anisaldehyd und 4-Methyl-semicarbazid in schwach essigsaurer alkoholischer 
Lösung (Baokkb, R. 34, 200). — Nadeln (aus verd. Alkohol) . F: 175*. Unlöslich in Wasser 
und Petrol&ther, sohwer löslich in Äther, leicht in Eisessig. 

Hydrazin-N.N'-dioarbonsäure-bis-aiiisalhydrazid C 18 BV a 4 N, = [CH,*0-C«BL- 
CH:N-NH-CONH-],. B. Aus Balzsaurem Hydrazodioarbonhydrazia und Aniealdehyd m 
Wasser (Stoll£, Käattoh, JB. 47, 725). — Krystalle (aus Alkohol). F: 222*. Unlösuoh in 
Wasser und Äther, schwer löslich in heißem Alkohol. 

Dithiokohlensäure - methylester - aniBalhydraaid , Anisal - ditMoearbaainsäure- 
methyleater C w H 11 ON t S 1 = 0H,'O-C 6 H 4 -CH:N-NH'CS-SCH,. B. Aus Dithiocarbazin- 
säuremethylester und Anisaldehyd (BrsoH, Stabes, J. pr. [2] 98, 64). — Farblose Spieße 
oder Säulen (aus Alkohol), hellgelbe Krystalle (aus Xylo! bei 100*). F: 167° (Zers.). Leicht 
löslich in Biegendem Benzol und Chloroform, ziemlich schwer in Alkohol. Die Lösungen in 
Benzol und Alkohol sind in der Hitze gelb, in der Kalte farblos. 



Weinsäure -bis - anisalhydraaid C,oH„0,N 4 = [CH,- 0;C,H t - CHrN-NH'CO- 
CH(OH)— J t . B. Aus Weins&uredihydrazid und Anisaldehyd in 50%igem Alkohol (Crnmtfs, 
J. pr. [2] 06, 216). — Weißes Pulver. F: 231°. Schwer löslich in heißem Alkohol, sehr wenig 
in Wasser und Äther. 

Dimethyl-dlaniaal-äthylendlhydraaln , Äthylen - bis - [methyl - aniaal - hydraain] 




Nadeln (aus Alkohol). F: 147,6°. Sehr wenig löslich in Wasser und Petrol&ther, löslich in 
Äther, leicht löslich in Alkohol, Benzol und Chloroform. 

Bis-[4-äthoxy-banaal]-hydraain, 4-4'-Diäthoxy-ben«aldaaln C.HmOjN, = rC,H s • 
O-C-H^-CHrN-l, (8. 80). F: 172,3* (Pascal, Normakd, Bl [4] 0, 1067). Schwer löslich 
in Alkohol und Äther, löslich in. heißem Benzol. — Beim Erhitzen auf Temperaturen ober- 
halb 308* entsteht 4.4'-Diäthoxy.«tilben. 

Bis- [4-benayloxy-benzal] -hydraain, 4.4'-Dibenzyloxy-benaaldaaln C w HuPiNj = 
rCÄ'CHi'O-CeH^CHiN-.],. Blaßgelbe Blattchen (aus Alkohol). F: 209,3* (Pascal, 
Nobmand, JBJ. [4] 9, 1068). Sohwer löslich in heißem Benzol und Alkohol. — Zersetzt sich 
in der Hitze unter Verkohlung. 

Subatitutionspro&ukte daa p-Oxy-benzaldehyda. 

8-Brom-4-oxy-ben«aldehyd C,H 8 0,Bt = HO'CÄBr-CHO [S. 82). {Beim Erhitzen 

mit Natronlauge entsteht Protocatechualdehyd (Battm, D. B. P. 82078; FrdL 4, 134}; 

vgl BoÄHBnraza & Söhne, D.B. P. 269644; O. 10141, 591; Frdl. 11, 190). 

8 -Brom - 4 - methoxy - bansaldehyd , 8 - Brom - anisaldehyd C 8 H,0 JSr » CH. • O * 
C,HJBrCH0 (8. 82). Wurde im Hptw. als 2(oder 3)-Brom-4-methoxy-Denzaldehyd 
beschrieben. — Die Stellung des Bromatoms in 3 folgt aus der Identität des eineraeita von 
Brom-aniaaldehyd und Hydantoin und andererseits von 3-Nitro-aniaaldehyd und Hydantoin 
ausgehend gewonnenen 5-[3-Brom-4-methory-benzyl]-hydantoins (Jomrsow, Bzmaa, 
Am. Sog. 84, 1063, 1064). — JB. Aus Anisaldehyd und Brom in CC1 4 in Gegenwart einer 
kleinen Menge Jod (Kokubb, Cohakt, Am. Bot. 80, 1703). - Krystalle (aus Äther). F: 54* 
(K., C.),52— -63* (J., B.). Ist, entgegen der Angabe von v. Waltkrb, Wxtzlioh (J. pr. [2] 
61, 198) in Natronlauge unlöslich ; ist auch in Wasser unlöslich (Bodfobss, JB. 61, 196 Anm. 1). 
— Kondensiert sich mit u-Brom-acetophenon in Gegenwart von Natriumathylat in Alkohol 
ra a-[8-Brom4-methoxy.phenyl]-^-benzoyl-äthylenoxyd (B.). 
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3-Nitro-4-methoxy-benzaldehyd, 3-mtro-anisaldehyd C 8 H T 4 N == CH s -0- 
CA(NO t )«CHO (8. 83). B. Die Darstellung nach Einhorn, Gbabkeld {A. 243, 370) 
duroh Nitrieren von Anisaldehyd mit Salpeterschwefels&ure erfolgt zweckmäßiger bei — 10° 
( Johnson, Kokmann, Am. Soc. 37, 163). — Kondensiert sich mit a>-Brom-acetophenon 
in alkoh. Natriumäthylat - Lösung zu a-[3-Nitro-4-methoxy-phenyl]-^-benzoyl-äthylenoxyd 
(Bodfobss, B. 51, 196). Gibt mit Benzoylbromid Benzoesäure- [a-brom-3-nitro-4-methoxy- 
benzylesterl; entsprechend entsteht mit Ozalylbromid Oxalsäure-bis-[a-brom-3-nitro- 
4-methoxy-benzylester] (s. u.) (Adams, Vollwxil&b, Am. Soc. 40, 1738, 1742). 

OxalBäure-bis-[a-brom-3-nitro-4-m.ethoxy-benzylester] C 18 H I4 O 10 N.Br t = [CH 8 - O • 
C.H 3 (N0 1 )CHBr-OCO-] t . B. Aus Ozalylbromid und 3-Nitro-anisaldebyd (Adams, 
Vollwelek, Am. Soc. 40, 1742). — KrystaUe (aus Benzol-Ligroin). F: 116 — 118°. 

Derivate von Schwefelanalogen des p-Oxy-benzaldehyda. 

4-Mercapto-benaaJdehyd C,H«OS — HS-C a H 4 CHO. B. Das Natriumsalz ent- 
steht aus 4-Rhodan-benzaldehyd durch Einw. von heißer Natriumsulf idlosuzig (Fbudländeb, 
Lenk, B. 46, 2087). — öl. Löslich in Benzol, Eisessig und heißem Wasser. Ist mit 
Wasserdampf flüchtig. — Geht schnell in eine schwer lösliche, bei ca. 130° schmelzende 
Substanz über, die durch Erwärmen mit verd. Natronlauge oder mit Eisessig Lösungen gibt, 
die Mercaptan- und Aldehydreaktion zeigen. — Das Phenylhydrazon schmilzt bei 137*. 

4-Methylmercapto-benzaldehyd, Methyl-[4-formyl-phenyl]-aulfid, Tbioanis- 
aldehyd C 8 H 8 OS = CH.SC 8 H 4 CHO. jB. Aus 4-Mercapto-benzaldehyd und Dimethyl- 
sulfat in alkal. Lösung (FbixdlIndicb, Lenk, B. 45, 2080). Man setzt 4- Jod-thioanisol mit 
Magnesium in Äther um und behandelt das entstandene 4-MethylmerQapto-phenylmagnesium- 
jodid mit Äthoxymethylenanilin in siedendem Äther (GattXbmann, A. 383, 225). — Gelbliche 
Blätter von nicht unangenehmem Geruch (aus Ligroin). F: 78° (G.). Kp: 273° (unkorr.); 
löslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln (Fb., L.). — Liefert bei der Oxydation mit 
KMnO, 4-Methylmercapto-benzoesäure (G.). — Das Phenylhydrazon schmilzt bei 
136* (G.), 138° (Fb., L.). 

4 - Äthylmercapto - benzaldehyd, Äthyl-[4-formyl-phenyl]-sulfid C,H, OS = 
C,H,-S-C 4 H 4 -CHO (S. 84). Das Phenylhydrazon schmilzt bei 116° (Gattbbmann, 
A. 898, 227). 

4-Bbodan-benaaldehyd C 8 H ft ONS == NCSC«H 4 *CHO. B. Aus diazotiertem 
4-Anuno-benzaldehyd durch Umsetzung mit Kupferrhodanür und Kaliumrhodanid (Fbixd- 
lavdbb, Lsnx, B. 46, 2088). — Fast farblose Nadeln (aus Ligroin). F : 78*. Mit Wasserdampf 
ziemlich Bchwer flüchtig. Schwer löslich in Wasser und Petroläther, sonst leicht löslich. 

DiphenyldiBulfld-dialdehyd-(4.4'), 4.4'-Diformyl-diphenyldisulfld C^HmO.8, = 
OHC-CfXL- S- S-CjBVCHO. B. Aus 4-Mercapto-benzaldehyd durch Oxydation mit Kalium- 
ferricyanid in alkal. Lösung (Fbeedlandsb, Lenk, B. 45, 2089). — Hellgelbe Nadeln (aus 
Alkohol). F: 108°. Löslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln. — Das Phenyl- 
hydrazon schmilzt bei 198*. 

4-Methylmeroapto-benaaldoxim C 8 H,ONS == CBVS-C i H 4 -CH:N-OH:. B. Aus 
4-Methylmereapto-benzaldehyd und Hydroxylamin (Fbudlandsb, Link, B. 45, 2089). 
— KrystaUe (aus Ligroin). F: 110*. 

4.4'-Bis-methylmeroapto-bonzaldaziii C 18 H lf N 1 S. = CH t SC«B: 4 -CH:NN:CH- 
C 4 H 4 -S*CHj. JB. Atta 4-Methylmercapto-benzaldehyd und Hydrazinsulfat in essigsaurer 
Lösung (Fbibdlanbbb, LlN*, B. 45, 2090). — Bildet nach FbiKdlavbKb, Lznx gelbe 
Nadeln vom Schmelzpunkt 119°, nach Gattkemann (A. 803, 226) gelbe Blätter (aus Eis. 
essig) vom Schmelzpunkt 193*. Löslich in Alkohol und Eisessig (Fb., L.). 

4-Methylmeroapto-benaaldebyd-semioarbazon C*B: u ON 8 S = C3H,-S-C 6 H 4 -CB::N- 
NH'OONH,. Nadeln (aus Alkohol). F: 213* (Gattbbmann, A. 898, 226). 

Bis - [4 - ätbylmeroapto • benzal] - hydrasin , 4.4'-Bis-athylmercapto-benBaldaein 
C M H t0 N,S l =.O l H 8 -S-C e H 4 -C3H:NN:OHC a H 4 SC l H B (S. 84). F: 151—152* (Gatter- 
mann, A. 898, 227). 

4-Äthylmeroapto-benBaldehyd-semioarbazon C 10 H 1R ON S S = CjHj-S'CjHjf-CHtN- 
NH-OONH, (S. 85). Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 193* (Gattbbmann, 4. 393, 227). 

2.9'- Dinitro - diphenyldisulfid - dlaldehyd - (4.4'), 2.2' - Dinitro .4w4 > 4Äformyl - 
diphenylsulfld C 14 H.OjN I S«OHCC i H j ,(NO l )*SC 8 H 8 (NO t )CHO. B. Bami/$ochen von 
4-Chlor-3-nitro-benzalaehyd mit Natriumthiosulfat in verd. Alkohol (KB^fcsar, D. R. P. 
219839; C. 191p I, 1076; Fnü. 10, 161). — Gelbe Prismen (aus Eisessig)/ Fl 194,5—196°. 
Unlöslich oder sehr wenig löslich in den meisten organischen Iiteungsjpnteln. 
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o.a'-Dioxy-4A / -dimethoxy-dibeiwyldl«tilfld , Bis - £a - oxy - 4 - methoxy - benzyl] - 
dlsulfld CÜELOtS. = CHjOOJHi-CHtOHjSSCatOHjCÄOOH,. Eine Verbin- 
dung, der vielleicht diese Konstitution zukommt, ist als additionelle Verbindung des Anis- 
aldehyds 20^,0, + H t S, auf S. 529 beschrieben. 

a.a'-Dioxy-4.4'-dim©thoxy-dibenByltriBulfld , Bis - [et - oxy - 4 - methoxy - benzyl]- 
trisulfld d,H v 4 S, = CH,-0-CÄ , CH(0H)-S,-CH(0H)C e H40CH,. Eine Verbindung, 
der vielleicht diese Konstitution zukommt, ist als additioneile Verbindung des Anisalde- 
hyds 2C,HgO, + B[ 1 S, auf S. 529 beschrieben. 

4-Oxy-benzaldehyd-dimethylmeroaptal C,H M OS, = HO-C,H 4 -CH(S-CH,) t . B. 
Man leitet Chlorwasserstoff in eine Lösung von 4-Oxy-benzaldehyd und Methylmercaptan 
in Äther unter Kühlung ein (PAtTLY, v. Bttitlab, A. 888, 273). — Krystallplatten (aus Äther 
+ Petrol&ther). F: 73,6°. Leicht löslioh in Äther, Alkohol und Benzol, sehr wenig in Wasser 
und Petrolatjher. — Ist in ungelöstem Zustand beständig, zersetzt sich in Lösung bald. 
Zersetzung beim Erhitzen: P., v. B., A. 888, 276. 

2. Oxy-oxo-Verbindungen C 8 H 8 2 . 

1. %-Oxy-F-oxo-l-üthyl-bengol, Methyl-p}-oxy-phenyl]-keton, o-Acetyl- 
phenol, o-Acetophenol, 2-Oxy-acetophenon, o-Oxy-acetophenon C 9 H 8 0, = 
HO'C a H 4 "CO-CH 8 (8. 85). B. Beim Kochen von Phenol mit Eisessig in Gegenwart von 
ZnCl t , neben Phenylaoetat und p-Oxy-acetophenon (PAOT.r, LOCKKHANN, B. 48, 30). Aus 
Phenylacetat und A1C1 S , neben p-Oxy-aoetophenon (Zahn; vgl. Frezs, Ppatotendobf, 
B. 43, 215 Anm.)- Aus diazotiertem 2-Ory-ö-amino-acetophenon und Zinnohlorür in 
alkal. Lösung unter Kühlung (Kttncxäll, B. 44, 3655). Aus dem Methylester oder Äthyl- 
ester der 2.4-Dioxo-ohroman-carbonsaure-(3) (Syst. No. 2620) beim Erhitzen mit Kali- 
lauge auf 180° (Ansohütz, Scholl, A. 879, 335). — Nach Salicylaldehyd und Aoeto- 
phenon riechendes öl. Kp„: 106—107°; Kp«: 100° (v. AxrwxES, A. 408, 245); Kp^: 96° 
bis 97° (A., Soh.). DJM: 1,1307; DI 4 - 8 : 1,1378 (v. Av.). T&*: 1,5506; n?*: 1,5650; nS 4 : 1,558; 
hS*: 1,562; ng*: 1,6782; np M : 1,5830; n£": 1,5993 (v. Av.). Flüohtig mit Wasserdampf (P., 
L.; A-, Soh.). — Liefert beim Kochen mit Zinntetrachlorid in Benzol die Verbindung 
CgELfOjCljSn (s. u.) (PwaimtB, B. 44, 2658). Löslioh in konz. Schwefelsaure mit tiefgelber 
Farbe (Pfehtäb, A. 388, 104). Die Lösungen in Alkalilauge und waßr. Ammoniak sind 
gelb (Pf.; vgl. A., Soh., A. 879, 337). — Das Phenylhydrazon sohmilzt bei 107—108° 
(Pauly, Looksmann, B. 48, 30), 108—108,5° (korr.) (Bookbt, Marcus, Am. 8oc 41, 
97), 109—110° (Tobbby, Bbxwstsb, Am. Soc. 86, 441). 

Verbindung mit Kupferaoetat 2C a H i O t -f-Cu(C t H s 1 ) t . Moosgrüne Blattchen (aus 
Benzol) (Pauly, Lookjbmann, B. 48, 30). 

Verbindung C,H f O t CI,Sn. B. Aus 1 Mol o-Oxy-aoetophenon und 2 Mol Zinntetraohlorid 
in siedendem wasserfreiem Benzol (Pnxrnts, B. 44, 2658; A. 383, 104). — Gelbliohe 
KryBtallohen. F: oa. 238°. Schwer löslich in Benzol, Chloroform, Aceton, Alkohol und Eis- 
essig in der Kalte. — Wird durch Kochen mit Wasser zersetzt. Gibt beim Erwarmen mit 
Natronlauge eine gelbe Lösung. 

Methyl- [2-metfaoxy -phenyl] -keton , o-Aoetyl-anisol, 2-Methoxy-aoetophenon 
C t H M O t = CH,'0-C,H 4 'COCH, (S. 85). B. Aus o-Oxy-acetophenon und Dimethyl- 
sulfat in alkal. Lösung (v. AowHas, A. 408, 246). — Kp«: 131,2°. D?*: 1,0849. T&i 1,5320; 
v!g*i 1,638; np 4 : 1,5533; n^*: 1,5678. — Liefert ein bei 114° schmelzendes Phenylhydrazon 
(Wahl, Silbk&zwhig, Bl. [4] 11, 68). 

Methyl-ra-oxy-phenyl]-ketoxJm, 2-Oxy-aoetophanon-oxlm C.H.0.N = HO-CÄ« 
OjGH.hN'OH (8. 86). F: 117° (Ansohötz, Scholl, A. 879, 337). 

Mothyl-[2-oxy-phenyir-ketaain, 2-Oxy-aoatophenon-asin C'i.HnO.N. = HOC.H.- 
qCH,):N-N:C(CH:»)C»H 4 OH. B. Aus o-Oxy-aoetophenon und Hydnainsuttat in Wasser 
oder aus dem Semioarbazon beim Erhitzen auf 197—225* (AtracHÖTZ, Scholl, A. 879, 
339). — Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 197-498°. — Schwer löslich in kaltem Alkohol, 
unlöslich in Wa 



2-Oxy-aoetophenon-semiearbazon CJELßJSl, » HO-C t H 4 *C(CH s ):N*NH;'CO-NH 1 . 
Nadeln (aus Alkohol). F: 209—210* (Paul*, Loczkkahx, B. 48, 90). Sohmilzt bei lang- 
samem Erhitzen bei ca. 197° und geht dabei in das Azin (s. o.) über (ÄNSCHÜTZ, SCHOLL, JL 
879, 338). 

2-Hethoxy-aoetophenon-semioarbazon CiqHj.OjN. = CH,*0'O i H 4 'C(CH^):N'NH" 
CONH, (8. 86). F: 182— 183° (Wahl, StlbxbzwHio, Bl. £4] U, 68; v. Aimäas, AH08, 246). 
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Chlormethyl-[2-oxy-phenyl]-keton, w-Chlor-2-oxy-aoetophenon CgHjOjCl = HO- 
Cßn'CO-CBfil. B. Aus Chloressigsäurephenylester und A1C1, bei 120°, neben w-Cblor- 
4-oxy-acetophenon (FaiBs, Pfaffendorf, B. 43, 214). Aus w-Chlor-2-methoxy-acetophenon 
beim Kochen mit A1C1, in CS, (TüTm, Soc. 97, 2504; vgl. v. AttwSrs, B. 59, 2899). — Nadeln 
(aus Benzin). F: 73—74° (V. ATT.), 74° (F., Pf.). Leichtlöslich in den gebräuchlichen Lösungs- 
mitteln außer in Benzin und Petroläther, schwer in Wasser (F., Pf.). Mit Wasserdampf 
flüchtig (F., Pr.). Liefert beim Kochen mit alkoh. Natriumacetat-Lösung (F., Pf.) oder beim 
Verreiben mit wäßrig-alkoholischer Natriumcarbonat-Lösung (v. Air.) Cumaranon-(3). Beim 
Erwarmen mit Natriumäthylat-Lösung in Gegenwart von Luft erhält man Leukooxindirubin 

C,H 4 < ( J5 ) >C=C<c^oHK ( S 7 ßt ' No - 2811 ) < F -» **•! *■> Ä - 442 ' 287 )- 

Chlormethyl - [2 - methoxy - phenyl] - keton , o> - Chlor - 2 - methoxy - aoetophenon 
C,H,0,C1 = CH,0C 4 H 4 C0CH,C1. B. Aus 2-Methoxy-acetophenon und Chlor in Eisessig 
(v. AtrwxBS, B. 69, 2899). Aus Anisol bei der Einw. von ca. 2 Mol Chloracetylchlorid in CS, 
bei Gegenwart von 1 Mol A1C1 S in der Kälte, neben a-Chlor-4-methoxy-acetophenon (Tütin, 
Soc. 97, 2603; Jörlandär, B. 50, 417). — Tafeln (aus Alkohol). F: 69» (T.), 68—69° (v. Axt.). 
Sublimiert (T.). Leicht flüchtig mit Wasserdampf (T.). — Gibt bei der Kalischmelze Salicyl- 
säure (T.). Liefert beim Kochen mit AIC1. in CS, w-Chlor-2-oxy-acetophenon (T.; v. Art.). 
Liefert mit dem Natriumsalz des 3-Acetyl-cumarins in Alkohol das Lacton der 2-[2-0xy- 
phenyl]-l-acetyl-3-[2-methoxy-benzoyl]-cyclopropan-carbonsäure-(l) (Syst. No. 2559) (Wn>- 
aiAN, B. 51, 910). — Greift die Epidermis und die Augensohleimhäute an (T.). 

Chlormethyl - [5 - chlor - 2 - oxy -phenyl] - keton, 6.<a-Dlchlor-2-oxy-acetophenon 
C«H,0,a, = HOC 6 H s a-COCH,Cl. B. Aus Chlore8sigsäure-[4-chlor-phenylester] und 
A1C1, bei 140 — 150° (FbiKs, HassBlbaoh, Schröder, A. 405, 369). Aus diazotiertem w-Chlor- 
2-oxy-5-amino-acetophenon durch Ersatz der Diazogruppe durch Chlor (Kttnoksxl, B. 44, 
3656). — Nadeln (aus Petroläther oder Alkohol). F: 64° (K.), 65° (F., H., Soh.). Leicht 
löslich in Benzol und Eisessig, schwerer in Benzin und Alkohol (F., B.., Sch.). Flüchtig mit 
Wasserdampf (F., H., SdH.). — Unzersetzt löslich in. konz. Schwefelsäure mit gelber Farbe 
(F., H., Sch.). Wird von Alkalien zersetzt (F., H., Soh.). 

Chlormethyl- [6-chlor-2-methoxy-phenyl] -keton, 6.<t>-Dichlor-2-methoxy-aoeto- 
phenon CjHgO JCl t = CH, • O • C,H S C1 • CO • CH,C1 (3. 86) . B. Aus p-Chlor-anisol und Chlor- 
acetylchlorid in CS, in Gegenwart von A1C1, (Jörlander, B. 50, 1462). — Blätter (auB Alkohol). 
F : 91°. Leicht löslich. — Gibt bei der Oxydation mit alkal. KMnO t -Lö8ung 5-Chlor-2-meth- 
oxy-benzoesäure. 

Chlormethyl- [6-brom-2-oxy-phenyl] -keton, a>-Chlor-5-brom-2«oxy-aoetophenon 
C-H,0,ClBr = HO-C a H,Br-CO-CH,Cl. B. Aus diazotiertem <u-CUor-2-oxy-5-amino-aoeto- 

Jthenon durch Ersatz der Diazogruppe durch Brom (Kttncxxll, B. 44, 3655). — Nach Jodo- 
orm riechende gelbliche Nadeln. F: 68°. 

Methyl - [2 - mercapto - phenyl] - keton, o - Aoetyl - thiophenol, 2-Mereapto-aoeto- 
phenon C g H g 0S = HS-C,H 4 -C0CH, (8. 86). B. Beim Kochen von Thioflavon mit 
konz. Natriumäthylat-Lösung (Rtthsmaott, B. 40, 3393). — Flüchtig mit Wasserdampf (B.). 

2.2'-Diaoetyl-diphenyldiBulfld Cj-Hj.OjS, = CBVC0-C,H 4 SSC,H 4 C0CH, 
(8. 86). Nadeln (aus Alkohol). F: 167—168° (Rtthrmakk, B. 46, 3394). 

2. S-Oxy-P-oaco-l-üthyl-benzol, Methyl- [3-oxy -phenyl] -keton, m-Acetyl- 
phenoU m-Acetophenol, 3-Oaty-acetophenon, m-Oxy-acetophenon CH.O, = 
HO-CjH^-CO-CH, (8. 86). F: 96—96° (Pfbepfär, A. 383, 141). — Löst sich in konz. 
Schwefelsäure, in Alkalilauge und wäßr. Ammoniaklösung mit gelber Farbe (Pfbiffbr, A. 
388, 104). — 2CgH 4 0,-f SnCL,. B. Aus den Komponenten in Benzol (Pfktffkr, A. 
888, 141). Gelbliches oder braunsticbiges Pulver. F: 99°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, 
Chloroform und Eisessig, unlöslich in Ligroin. Zerfließt an der Luft. Wird durch Wasser 
zersetzt. 

Methyl-[8-methoxy-phenyl]-keton, m -Aoetyl -anisol, 3-Methoxy-aeetophenon 
CaHuO, = CH a -0-C*H 4 -CO-CH t (3. 86). J?. Aus 3-Oxy-acetophenon und Dimethylsulfat 
in alkaf. Lösung (v. Attwsbs, A. 408, 246). Beim Kochen von 3-Methoxy-benzoyleaBigsäure- 
methylester mit verd. Schwefelsäure (Wahl, Silbkrzwbig, C. r. 150, 640; Bl. [4] 11, 68). — 
Kp^: 127—128° <W., S.); Kp«: 126—126° (v. Air.). Di'»: 1,0993; n£": 1,5369; nfr": 
1,643; nj?-*: 1,6683; n£": 1,6728 (v. Au.). 

8-Methoxy-aoetophenon-semioarbazon doHuOjN» = CH s 0-C 4 H 4 C(CH^:N-NH- 
CO-NH, ffl. 87). F: 196—197* (Wahl, Silbkbzwkio, Bl. [4] 11, 68). 
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3. 4-Oxy-P-oxo-l-äthyl-benzol, Methyl-fä-oxy-phenylJ-keton, p-Acetyl- 
phenol, p-Acetopfienol, 4-Oscy-acetophenon, p-Oxy-acetophenon C 8 H g O, = 
HO-C»H 4 -CO-CH, (8. 87). B. Aus Scntellarein (Syst. No. 2568) beim Kochen mit Kali- 
lange (GoLDSomattDT, ZsbnHb, M. 31, 469). Durch Erhitzen von Phenylaeetat mit A1C1„ 
neben 2-Oxy-acetophenon (Zahn; vgl. Fbies, Pfakteitdokf, S. 43, 215 Anm.). Aus 6-Oxy- 
3-acetyl-benzoee&ure bei der Destillation mit Calciumoxyd (v. Kbannichfeldt, B. 47, 157). — 
F: 108° (Pattl*, Lockxmann, B. 48, 30), 108— 109 1 (v. K.), 110° (Pmotb-XB, A. 383, 142). 
Kp, : 147 — 148* (Patt., L.). — Gibt bei der Destillation mit Calciumoxyd Phenol ( v. K.). Liefert 
bei der Reduktion mit amalgamiertem Zink und Salzsäure p-Äthyl-phenol (ClXmksnsXN, 
B. 47, 53). Gibt beim Kochen mit 4-Oxy-w-benzal-acetophenon und Zinkohlorid in Acet- 
anhydrid das Zinkchlorid-Doppelsalz des 4-Phenyl-2.6-bis-[4-acetoxy-phenyl]-pyroxonium- 
ohlorids (Syst. No. 2428) (Dilthhy, B. 62, 1203). — 2C g H.O,-fSnCl t . B. Aus den Kom- 
ponenten in Benzol (PmÖsteb, A. 383, 142). Krystallpulver. Wird bei ca. 150* tiefrot; 
F: ca. 190°. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Aceton, Bchwer, in Benzol. Wird an der Luft 
allmählich klebrig. Wird durch Wasser zersetzt. 

Methyl-[4-me£hoxy-plienyl]-keton, p-Aoetyl-anisol, 4-Methoxy-aoetophenon 
CVH M 0, = CH,'0'C-H 4 'CO'CH s (8. 87). B. Zur Bildung aus Anisol und Acetylchlorid 
in Gegenwart von A1C1 3 vgl. 8tbjlVB,A. 374,139 Anm. Aus4-Oxy-acetophenonundDimethyl- 
sulfat in alkal. Losung (PoWä, Pr. ehem. 80c. 28, 332). Durch Überleiten eines Gemisches 
der Dampfe von Anissäure und Essigsaure über Fe t O t bei 470—480° (Mailhx, Bl. [4] 16, 
326). Beim Kochen von Anisoylessigsäuremethylester mit verd. Schwefelsäure (Wahl, 
Silbebzweig, C. r. 160, 640; Bl. [4] 11, 69). — F: 38,6» (STATOnroKE, Kon, A. 884, 110 
Anm.), 38—39° (v. Aixwxbs, A. 408, 247). Kp„: 138—139° (W., S.). DJ 1 -': 1,0818; n£>: 
1,6400; n' D '\ 1,647; nj}': 1,5644; ny-*: 1,5809 (v. Ar.). — Gibt bei der Reduktion mit Zink- 
amalgam und Salzsäure p-Äthyl-anisol (Johnson, Hodgx, Am. 80c. 36, 1018). Liefert bei 
der Einw. von kalter Salpeterschwefelsaure (Pofx) oder bei 12-stdg. Aufbewahren mit konz. 
Salpetersäure (Harding, 80c. 106, 2794) 3-Nitro-4-methoxy-acetophenon. Erwärmt man 
mit Salpeterschwefelsäure auf dem Wasserbad, bo erhält man Bis-[4-methoxy-benzoyll- 
furoxan (Syst. No. 4642) (Gattbbmann, Ehbhabdt, Maisch, B. 23, 1202; Hollxman, B. 

10, 215); diese Verbindung entsteht auch in geringer Menge, wenn man konz. Salpetersäure 
nur 16 Minuten lang auf 4-Methoxy-acetophenon einwirken läßt (Ha.). Verbindet sich mit 
NaHSO, (M.). Liefert mit Eisenchlorid in Acetanhydrid auf dem Wasserbad das Eisenchlorid- 
DoppelBalz des 2-Methyl-4.6-bi8-[4-methoxy-phenyl]-pyroxoniumohlorids (Syst. No. 2424) 
(DiLTBOnr, J. pr. [2] 94, 76; vgl. D., Fisohbb, B. 66, 1012). Gibt mit Benzalaoetophenon 
und Eisenohlorid in siedendem Acetanhydrid das Eisenchlorid-Doppelsalz des 2.4-Diphenyl- 
6^[4-methoxy-phenyl]-pyrozoniumchlorids (Syst. No. 2411) (D., B. 62, 1200). Geschwindigkeit 
der Reaktion mit Diphenylketen-Chinolin bei 131*: Staümngxb, Kon, A. 884, 110. 

Methyl-[4-methoxy-phenyl]-ketoxim, 4-Methoxy«aoetophenonoxim C«H, I O t N = 
CHtOC^-qCH,) :N« OH. Nädelchen (aus Benzin). F: 86—87°; leicht löslich (v. Attwkbs, 
Lxchnbb, Bttndxsmann, B. 68, 41). — • Gibt bei der Reduktion mit Natriumamalgam in 
essigsaurer alkoholischer Lösung a-[4^Methoxy-phenyl]-äthylamm(RosXxjn7in>, B. 48, 311). 

4-Methoxy-aoetophenonoxlm-O-eBaiffsäure CuHj.O^N = CH,- O • C,H 4 - QfCHj.-N- 
O'CHj'COjH. B. Man erwärmt das Kaliumsalz des 4-Methoxy-acetophenonoxims mit 
chloressigsaurem Kalium in wäßr. Lösung auf dem Wasserbad (Cohn, P. V. H. 66, 737). — 
F: 100 — 102°. Leicht löslich in heißem Benzol. — Das NatriumBalz Bchmeckt erst schwach 
bitter, dann stark süß. 

4-Methoxy-aoetophenon-semioarbaaon CvJI u OJ$ 9 = CH,'0-C,H 4 'C(CH s ):N-NH- 
OO-NH, (8. 88). F: 195—196° (Wmbman, R. 87, 5), 197° (Wahl, Silbxkzwxio, Bl [4] 

11, 69), 198° (Soholtz, Msteb, B. 48, 1865). 

Chlormethyl-[4-oxy-phenyl]-koton, a>-Chlor-4-oxy-aoetophenon C,H 7 0,C1 = HO* 
CjBVCO-CH,Cl (8. 88). B. Beim Erhitzen von Chloressigsäurephenylester mit A1C1, auf 
120°, neben <o-Chlor-2-oiy.acetophenon (FbSks, Ps-AnrXjmoBr, B. 48, 216). 

Cnlormethyl - [4 - methoxy - phenyl] - keton, <o • Chlor - 4 - methoxy - aoetophenon 
&H,0,a = CH 3 • O • C,H 4 • CO - CHjCÜ (8. 88). B. {Aus 45 g Anisol . . . (Ktooxhll, 
Johannssbn, B. 80, 1715}; Tuttn, 8oc. 87, 2503). Aus Anisoylohiorid und Diaxometban in 
Äther (ClbbbXns, Nibbinmäin, Soc. 107, 1493). — F: 104—106* (Ci.., N.), 102* (BABOHuaMi, 
Fobu-Fobti, O. 411, 760; T.). Kp«^: 179-^481* (Cl., N.). — Liefert beim Erhitzen mit 
alkoh. Amm o n ia k 2.5-Bis-[4-methoxy-phenyl]-pyra«n, 2.8-Bis-[4-methoxy-phenyl]-pyrazin, 
BJ8-[4-methoxy-phenaoyl]-amin und andere Produkte (T.). Kondensiert sieh mit Anisaldehyd 
in alkoh. Natriumäthylat-Lösuns in der Kälte zu a-[4-Methoxy^henyl]-/?-anisoyl-äthylen- 
oxyd (BonvoBss, B. 61, 198). Liefert bei der Einw. von 2 Mol Phenylhydraxin in Alkohol 
o«Ü>-Methoxy.benzolazo]-styrol (Syst. No. 2112) (BtrecH, Priv.-Mitt.; vgl. Bttbck, Dirrz, 
B. 47, 3279; Bo., B. 62, 1773). Greift die Epidermis und die Schleimhaut« an (Ba., F.-F.). 
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Chlormethyl - [4 - äthoxy - phenyl] - keton, <a • Chlor - 4 - äthoxy • aoetophenon 
ChÄjPjCI = C,H 6 -0-C«H 4 -CO-CH,Cl. B. Bei der Einw. von A1C1 3 auf eine Lösung von 
je 1 Tl. Phenetol und Chloracetylchlorid in CS a ( JohannssBN, Diss. [Rostock 1898], S. 19). — 
Rötliehe Blättchen (aus Alkohol). F: 107° (unscharf) (J.). Leicht löslich in Alkohol, Äther 
und Chloroform (J.). — Liefert mit PC1 6 auf dem Wasserbad a./}-Dichlor-4:-äthoxy-styrol 
(KUNCKELL, 0. 19131, 1769). 

Bis-[4-chloraoetyl-phenyl]-äther C,eH u O,£l, = CH 2 C1 ■ CO • C.H 4 - O • C 6 rL- CO • CH 8 C1. 
B. Bei der Einw. von A1C1 8 auf ein Gemisch von Diphenyläther und Chloracetylchlorid in CS S 
(KuNCKELL, C. 19131, 1768). — Grünliche Kügefchen (aus Alkohol). F: 111°. 

Chlormethyl - [4 - ohloraoetoxy - phenyl] - keton , <u -Chlor-4-chloracetoxy-aceto- 
phenon C 10 H80 3 C1 2 = CHjClCOOC-H^COCHjCl (8. 89). F: 111° (Johannssen, DisB. 
[Rostock 1898], S. 10). Löslich in Alkohol und Äther. 

4 - Chloraeetyl - phenoxy essigsaure C 10 H,0 4 C1 = HO a C • CH 2 ■ • C 4 H 4 • CO • CH 2 C1 
(3. 89). Gibt bei der Oxydation mit KMn0 4 Phenoxyessigsäure-p-carbonsäuie ( Johannssen, 
Diss. [Rostock 1898], S. 26). 

Brommethyl - [4 - methoxy - phenyl] - keton , <o - Brom -4 - methoxy - aoetophenon 
CjHjO-Br = CH 3 OC i H 4 COCH 2 Br (S. 89). B. Man leitet Bromdampf in eine Lösung 
von 4-Methoxy-acetophenon in Eisessig (Böesekrn, Hansen, Bertram, R. 35, 311). 

Methyl - [S -jod - 4 - methoxy - phenyl] - keton , 8 - Jod - 4 - methoxy - aoetophenon 
C 9 H 9 8 I = CH 3 0C,H 8 I-C0CH 8 . B. Bei der Einw. von A1C1 3 auf ein Gemisch aus o-Jod- 
anisol und Acetylchlofid in CS 2 unter Kühlung (Whxgerodt, Burkhard, A. 389, 292). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 103°. 

Methyl* [3-j odoBO-4-methoxy-phenyl] -keton , 8- JodoBO-4-methoxy-aeetophenon 
CA0 3 I = CH 3 0C 4 H 8 (I0)C0CH 3 . Salzsaures Salz, 6-Methoxy-3-acetyl-phenyl- 
jodidchlorid C,H,0 S C1 2 I = CH 3 OC 4 H 3 (ICl 2 )COCH 3 . B. Aus 3-Jod-4-methoxy-aceto- 
phenon und Chlor in Chloroform + Ligroin unter Kühlung (Willgerodt, Burkhard, A. 
889, 293). Citronengelbe Blättchen. Zersetzt sich bei 128°. Leicht löslich in Chloroform, 
weniger in Äther, Ligroin und Eisessig. Zersetzt sich beim Aufbewahren in einem geschlossenen 
Gefäß, beständig an der Luft. Liefert bei der Einw. von Alkalien 3-Jod-4-methoxy-aceto- 
phenon und 3-Jod-anissäure. 

Phenyl-[6-methoxy-3-acetyl-phenyl]-jodoniumhydroxyd C, 5 H 1B O s I = CH 3 • CO- 
C a H 8 (0-CH 8 )-I(C 4 H.)OH. B. Man behandelt 6-Methoxy-3-acetyl-phenyljodidchlorid mit 
Quecksilberdiphenyl in Wasser und setzt das erhaltene Jodoniumcnlorid in wäßr. Lösung 
mit AgjO um (Willgerodt, Burkhard, A. 889, 295). — Die wäßr. Lösung reagiert alkalisch, 
beim Eindunsten findet Zersetzung statt. — C 16 H 14 0gI'Cl. Blättchen (aus Alkohol). F: 
198°. Leicht löslich in heißem Wasser, schwer in Alkohol und Benzol. — _ C 1S H 14 2 I-Br. 
Nadeln (aus Wasser). F: 190°. Ziemlich leicht löslich in heißem Wasser, schwer in Alkohol 
und Benzol. — C u H M 0,I-I. Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F:169°. Fast unlöslich in Wasser. — 
C 15 H„0 2 M s . Granatrote Krystalle (aus Alkohol). F:115°. — (C ls ~H. 1 .OJ.)£k i O r Gelbe Nadeln 
(aus Wasser). Zersetzt sich bei 151°. Verpufft beim Erhitzen auf dem Platinblech. Zersetzt 
sich in wäßr. Lösung. —2C 1B H 14 8 I-Cl + PtCl 4 . Fleischfarbenes Pulver. F: 161°. Unlöslich 
in organischen Lösungsmitteln und in Wasser. 

Methyl-[8-jod-4- äthoxy «phenyl] -keton, 8-Jod-4-äthoxy-aoetophenon C 10 H n 2 I = 
C 2 H 8 -0-C«H 3 I'C0-CH.. B. Bei der Einw. von A1C1 S auf ein Gemisch aus o- Jod -phenetol 
und Acetylchlorid in CS, unter Kühlung (Willgerodt, Burkhard, A. 389, 298). — Nadeln 
oder Schuppen (aus Alkohol). F: 81*. 

Methyl - [8 - jodoso - 4 - äthoxy - phenyl] - keton, 3-Jodoso-4-äthoxy -aoetophenon 
G 10 B„O.l = C 2 H 6 0C,H.(I0)C0-CH s . Salzsaures Salz, 6-Äthoxy-3-acetyl-phenyl- 
jodidohlorid (3 10 H M O,Cl I I = C t H 5 *OC 4 H.(ICl,)COCH 8 . B. Aub 3-Jod-4-äthoxy-aceto- 
phenon und Chlor in Chloroform unter Kühlung (Willgerodt, Burkhard, A. 389, 299). — 
Gelbe Nadeln. Zersetzt sieh bei 103°. Leicht löslich in Chloroform, schwer in Äther, Ligroin 
und Eisessig. — Liefert bei der Einw. von Alkalien 3- Jod-4-äthoxy-acetophenon und 3- Jod- 
4-äthoxy-benzoesäure. 

Phenyl- [8- äthoxy -8 -aoetyl- phenyl] -jodoniumhydroxyd C u H,,O s I = CH 3 C0- 
C e H 8 (0'C 1 H.)-I(C 4 H,)-OH. B. Man behandelt 6-Athoxy-3-acetyl-phenyljodidchlorid mit 
Quecksilberdiphenyl in Wasser und setzt das erhaltene Jodoniumcnlorid in wäßr. Lösung 
mit AgjO um (Willgerodt, Burkhard, A. 389, 299). — Beim Eindunsten der wäßr. Lösung 
findet Zersetzung Btatt. — C M H«0,I-C1. Blättchen (aus Alkohol). F: 192°. Leicht löslich 
in Wasser, schwer in Alkohol und Benzol. — CuHuO.1- Br. Nadeln (aus Wasser), Blättchen 
(auB Alkohol). F:191 . — 0^,0,11. Hellgelbe Flocken. F:164°. Sohwer löslich in Alkohol 
und Toluol, unlöslich in Wasser. — CuHmOjII,. Stahlblaue Krystalle (aus Alkohol). Zer- 
setzt aioh bei 126°. — (CuHuO^JtCr.O.. Dunkelorangefarbene Flocken. F: 167° (unter Ver- 
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puffung). Unlöslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln. Zersetzt sich in feuchtem Zu- 
stand. — 2a»H«0 1 I'Cl + PtCl«. Gelbliches Pulver. Zersetzt sich bei oa. 172*. Unlöslich in' 
den gebräuchlichen Lösungsmitteln. 

CMormethyl-[8-jod-4-methoxy-phenyl]-keton, <u-Chlor-B-jod-4-methoxy-aceto- 
phenonO^:,0,C!lI = CH,0-C 8 H 8 I 'COCH,Cl. B. Aus 3- Jod-4-methoxy-aoetophenon und 
Chlor in Chloroform ohne Kühlung (Wiügrrodt, Burkhard, A. 388, 297). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 134 9 . — Liefert bei der Oxydation mit KMn0 4 3- Jod-anissaure. 

Chlormethyl-[8-jodoso-4-methoxy-phenyl]-keton, <ö-Cnlor-8-jodoBO-4-methoxy- 
aoetophenon C»H 8 8 C1I = CH 8 -OC»H 8 (IO)-CO-CH 8 Cl. Salzsaures Salz, 6-Methoxy- 
3-chloraoetyl-phenyIjodidchIorid 0^0,01.1 = CH,-0-C,H S (IC1 1 )-C0-(3H,C1. B. Aus 
w-Chlor-3-jod-4-methoxy-acetophenon und Chlor in Chloroform unter Kühlung (Will- 
gbbodt, Burkhard, A. 389, 207). Gelbliche Blattchen (auB Chloroform).' Leicht löslich 
in Chloroform, ziemlich schwer in Äther, Ligroin und Eisessig. Liefert mit Natriumthiosulf at 
und Kaliumjodid in essigsaurer Lösung in der Kalte a>-Chlor-3-jod-4-methoxy-acetophenon, 
in der Warme 3-Jod-4-methoxy-acetophenon. 

Methyl-[8-nitro-4-oxy-pheny]]-keton, 8-Nitro-4-oxy-acetophenon C 8 H 7 0iN = 
CH,-CO'C 6 Hj(NO,)-OH (8. 89). B. Aus 4-Ory-acetopbenon und Salpeterschwefels&ure 
in der Kalte (Fori!, Pr. ehem. Soc. 28, 332). Aus 4-Brom-3-nitro-aoetophenon beim Schmelzen 
mit Natriumaoetat und käuflichem (wasserhaltigem) Acetamid bei 200° (BorsohB, B. 50, 
1354). — F: 130» (B.), 135° (P.). 

Methyl - [8 - nitro - 4 - methoxy - phenyl] • keton , 8-Nitro-4-methoxy-aoetophenon 
C,H,04N = CH 8 -COC a Hj(NO t )-0-CH 8 (8. 89). B. Aus 4-Methoxy-acetophenon bei Einw. 
von konz. Salpetersäure (Harding, 8oe. 106, 2794) oder von Salpeterschwefels&ure in der 
Kalte (PorB, Pr. ehem. Soc. 28, 332). 

4. JP-Oxy-P^-oxo-1-äthyl-benzolf Oxymethyl-phenyl-keton, m-Oxy-aceto- 
phenon, Benzoylcarbinol, Phenacylalkohol C g H H O t = C,H s <COCH,-OH (8.90). 
B. Aus Phenylglyoxal bei der Einw. von garender Hefe (Darin, J. biol. Chem. 18, 91). 
Aus Biazoacetopnenon (S. 362) beim Kochen mit Wasser oder bei der Einw. von kalter ver- 
dünnter Schwefelsaure (Woura-, A. 828, 143; 394, 42). Bei der Hydrolyse des Di&thylacetals 
des Mandels&urealdehyds (Evaks, Parkinson, Am. Soc. 35, 1773). — Sublimiert unter 1 mm 
Druok bei 56° (E. Fisohhr, H. O. L. Fischer, B. 47, 777). Einfluß von Borsäure auf die 
elektrische Leitfähigkeit in verd. Alkohol: Böebekeh, Hansen, Bertram, B. 85, 312. — 
Verhalten gegenüber FxHUKOsoher Lösung und anderen Zucker-Reagenzien: Mmtrs, Sohoorl, 
B. 88, 360; C. 1916 II, 896. 

Palmittnsätirephenaoylester C M H S8 0, = CÄ'CO-CHj-O-CO-CCH^-CHj. B. 
Aus Phenacylbromid und Natriumpalmitat m siedendem verdünntem Alkohol (RATHBR, 
Rjud, Am. Soc. 41, 79, 83). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 52,5°. 

Stearinsäurepbenaoylestör C 1 Aj0 8 ==C,H 8 -CO-OT I -0-CO'[CH 1 ] M -CH 8 . Krystalle 
(aus verd. Alkohol). F: 64° (Rathbr, REn>, Am. Soc. 41, 79, 83). 

Bernsteinsäurediphenacylester CmH u O. = [C^-CO-CHi-O-CO-CHj-],. Krystalle 
(aus verd. Alkohol). F: 148° (Rather, Rxn>, Am. Soc. 41, 79, 83). 

aiutarsäurediphenacylester C^HmO, = [C^E 8 'CO-CH,-0-COCH 1 ],CH,. Krystalle 
(aus verd. Alkohol). F: 104,5* (Rathkr, Rbid, Am. Soc. 41, 79, 83). 

BrenzweinsäurediphenaoyleBter C„HmO, = C,H e -CO-CH 1 -OCO-CH(CH,)-CH 1 - 
C0 8 -CH,COC,H 8 . Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 101,6* (Rathur, Rred, Am. Soc. 
41, 79, 83). 

FumarBäurediphenaoyleBter C,oH 16 8 = [C,H.-CO'CH,-0-CO-CH=],. Krystalle 
(aus verd. Alkohol). F: 197,5° (Ratheb, Rxn>, Am. Soc. 41, 80, 83). 

Maleinaäurediphenaoylester CjoHnO, — [C-Hj-CO-CHj-O-COCH^],. Krystalle 
(aus verd. Alkohol). F: 119° (Rathkr, Retd, Am. Soc. 41, 80, 83). 

ItaoonsäuredlphenaoyleBter C«H, a O a = C 8 ByCO-CH 8 -0-CO-Q:(3H t )'CH 1 -COy 
CH^-CO-CgHg. Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 79,5° (Rathbr, Rbid, Am. Soc. 41, 80, 83) 

Citraoonsäurediphenaoylester C n H 18 0, = CÄ'CO-C!H,«0'CO'CH:C(CH,)*CO t 
CHj-CO C«H S . Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 108,5* (Rather, Retd, Am. Soc. 41, 80, 83) 

Aoonitsäuretriphenaoylester CsaHmO, = C i H.*CO-CH,-0-CO-CH t -C(CO.-CH t -CO 
C,H 8 ):CHCO.CH,CO-C,H 8 . Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 90* (Rathbr, Rbid, Am. 
Soc. 41, 80, 83). 

w-[Carbomethoxy-oxy]-aoetophenon , Kohlensäure-methyleater-phenaoylester 
C!iÄo0 4 = C 6 H 8 COCH 8 -0-CO t CB: t . B. Aus C^bomethory^ykolsäuraohlorid, Benzol 
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und Alununiumchlorid (E. Fischer, H. O. L. Fischer, B. 47, 776). — Krystalle {aus Alkohol 
oder Ligroin). F: 48—49°. Leicht löslich in Chloroform, Benzol, warmem Äther und warmem 
Alkohol, sohwer in Petrolather und Wasser. — Beim Verseifen mit Natronlauge in Aceton 
entsteht Benzoylcarhinol. 

Müehaäurephonacylenter C u H^0 4 — CbHjCOCHjOCO CH(OH)CH 8 . B. Aus 
Phenacylbromid und Natriumlactat in siedendem verdünntem Alkohol (Rather, Res, 
Am. Soc. 41, 79, 83). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 96°. 

ÄpfelsäurediphenaoyleBter C,pH 18 7 = CjHj-COCHjOCOCHtOHJ-CHj-CO,- 
CH,-CO-C e H,. Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 106° (Ratheb, Reid, Am. Soc. 41, 79, 83). 

d- Weina&urediphenacyleater C»oH M 8 = [C«H. • CO ■ CH, • O • CO • CH(OH)-] 8 - Kry- 
stalle (aus verd. Alkohol). F: 130° (Rather, Bim, Am. Soc. 41, 79, 83). 

Citronensäuretriphenacylester CmELo«, = [CeHj-COCHj-OCOCHjUJfOH)- 
CO,-CH,-CO-C 6 H 8 . Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 104° (Rather, Rkid, Am. Soc. 41, 
80, 83). 

d - Zuokeraäurediphenacylester C M H M 15 = [C,H 5 • CO • CH, • O • CO • CH(OH) • 
CH(OH)— ],. Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 120' (Rather, Rkh>, Am. Soc. 41, 79, 83). 

Oxymethyl-phenyl-ketoxim, w-Oxy-aoetophenon-oxim C 8 H 9 O g N = C 6 H S - C(:N- 
OH)-CH l -OH (S. 92). Gibt bei der Reduktion mit Natriumamalgam in Alkohol a-Phen- 
äthylamin und /J-Oxy-a-phenyl-athylamin (Gabriel, Colhax, B. 47, 1867; vgl. Kötz, 
Schneider, J.pr. [2] 90, 136); bei der Rsduktion mit Natriumamalgam in waßr. Aluminium - 
sulfat-Lösung oder in Wasser unter Einleiten von CO, entsteht vorwiegend /?-Oxy-a-phenyI- 
äthylamin (K., Soh., J. pr. [2] 90, 138). 

[Iaoeugenoxymethyl] -phenyl • ketoxim, o> - Isoeugenoxy - aoetophenon - oxim 
C 1 ,H 1 ,O^N«C,H s -C(:N-OH)-CH 1 OC (1 H 3 (OCH 8 )CH:CHCH a (S. 92). 

S. 92, Z. 1 v. «. statt ,JF: 11—142°" lies ,J: 141— U2*". 

Oxymetiryl-[4«cMor-phenyl]-keton,4-CMor-«-oxy-acetophenon,4-CMor-benBoyl- 
oarbinol, p-Chlor-phenaeylalkohol C 8 H 7 0,C1 = C 8 H 4 C1C0-CH,-0H. B. Aus e-Chlor- 
a.e-bis-[4-ohlor-phenyl]-a.y-pentadien bei der Oxydation mit Ozon (durch sekundäre Um- 
wandlung aus [p-Chlor-phenyl]-chloracetaldehyd entstanden) (Stbatts, A. 893, 330). Aus dem 
Acetat (s. u.) beim Kochen mit Wasser und Bariumcarbonat (St.). — Nadeln (aus Ligroin). 
F: 122— 123«. Beginnt bei 110° zu sublimieren. 

Aoetoxymethyl - [4 - chlor - phenyl] - keton, 4 - Chlor - u> - aoetoxy - aoetophenon 
C 10 H,O 8 Cl = C 8 H 4 C1 • CO ■ CH. • O • CO • CH 8 . B. Aus 4-Chlor-a>-brom-acetophenon und 
Natriumaoetat m siedendem Eisessig (Stbatts, A. 393, 331). — Blatter (aus Ligroin). F: 
66,5 — 66,6°. Kp M : 174—175°. — Liefert beim Kochen mit Wasser und Bariumcarbonat 
4-Chlor-benzoylcarbinol. 

Oxymethyl- [8 -nitro -phenyl] -keton, 8 -Nitro -o>-oxy- aoetophenon, 3 -Nitro- 
benaoyloarbinol* m-Nitro-phonaoylalkohol C 8 H 7 4 N = OjN-CeH^COCHt/OH (S. 93). 
Gibt mit waßr. Kupferaoetat-Lösung in der Kalte 3-Nitro-benzoylformaldehyd, in der Siede- 
hitze m-Nitro-mandelsaure (Evaws, WrrzEMAirer, Am. Soc. 88, 1773). 

Methyl - äthyl - phenaoyl - sulfbniumhydroxyd CmH m O,S = CeHjCO-CH,' 
S(0H 8 )(C,H,)0H. 

a) Reohtsdrehende Form (S. 93). Pikrat CuHuOS-O-CgHjfNO,),. F: 128—129*; 
\aJSi +12,2* (in Aceton; o = 1,8); Rotationsdispersion: Taylor, Soc. 101, 1126. — Styphnat 
C u H u OS-0'C 8 H(NO t ),-OH. Gelbe Prismen (aus wasserhaltigem Aceton). F: 119— -120*; 
[öjoJ +9,1* (in Aceton; o = 0,9). Rotationsdispersion: T. — a-Brom-[d-campher]- 
»-snlfonatCuH u OS00 1 S-C 1 ^a: il OBr. Nadeln. F: 180— 181*; [a]?: +59,2* (in Wasser; 
c = 0,9), +672l* (in Alkohol; c =0,8); Rotationsdispersion: Taylor, Soc. 101, 1124. 

b) Linksdrehende Form (B. 93). Pikrat CnHuOS'O-CaHtCNO,),. F: 128—129*; 
jafi?: —12,6* (in Aceton; o <=> 2,7); Rotationsdispersion: T., Soc. 101, 1126. — Styphnat 
C 4 H 1 ,OS-0-C i H(NO t ),-OH. Gelbe Prismen (aus wasserhaltigem Aceton). F: 119—120*; 
[ajj: — 10,0* (in Aceton; e = 1,1); Rotationsdispersion: T. — a-Brom-[d-campher]> 
w-sulfonat CuHr B OS-0-O f S^C 1 oH u OBr. Nadehi. F: 196*; [oft: +46,9° (in Wasser; 
o — 1,2), +56,9* (m Alkohol; o « 0,4); Rotationsdispersion: T., Soc. 101, 1125. 

o»-[4-Chlor-S-nitro-phenylmeroaptol -aoetophenon , [4 • Chlor - S - nitro • phenyl] • 
phenaoyl-aulfld Ci.HjoOjNaS^CÄ-COCH.-SCeHgClNO,. B. Aus 4-Chlor-2-nitro- 
phenybohwefelchlorid und Aoetophenon bei 100* (Zbtoks, A. 416, 103). — Hellgelbe Nadeln 
(ans Eisessig). F: 155*. Sohwer löslioh in Alkohol, leichter löslich in Benzol und Eisessig. — 
liefert bei der Oxydation mit Wasserstoffperoxyd oder CrO, in heißem Eisessig [4-Cnlor- 
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2-mtro-phenyll-phenacyl-sulfoxyd, mit Salpetersäure (D: 1,4) in Eis- 
e88ig4.4^-Diohlor-2.2'4iuütro-diphenyldiBtilfid. Bei der Reduktion mit ( ^^ ( ^°'^CH. t 
Zinnohlorür und Chlorwasserstoff in Eisessig erhält man 6-Chlor- i 

3-phenyl-benzo-parathiazin (s. nebenstehende Formel). Wird durch Cl't-^^k^-sC'C.Hj 
warme verdünnte Alkalilauge oder alkoh. Alkalilange zersetzt. 

[4 • Chlor - 2 - nitro -phenyl] • phenaoyl • sulfoxyd C M H ]0 0«NC1S = C e H, • CO • CH,- SO ■ 
C I H.C1'N0-. B. Aus J^-Cblor-2-mtro-phenyl]-phenacyl-suuid bei der Oxydation mit Wasser- 
stoffperoxyd' oder CrO» in heißem Eisessig (Zutcxe, A. 416, 106). — Hellgelbe Nadeln. 
F: 144°. Leicht löslieh in Benzol und Eisessig, schwer löslich in Alkohol. — Gibt beim Er- 
wärmen mit Jodwasserstoff in Eisessig das Ausgangsmaterial. Bei der Reduktion mit Zinn- 
oblorür in Eisessig erhalt man 6-Chlor-3-phenyl-benzo-parathiazin. Einw. von Bromwasser- 
storf + Eisessig in der Hitze: Z. 

a> - Phenylsulfon - aoetophenon CuH ls O,S = C e H 5 - CO «CH,- SO, -CA- B. Aus 
w- Chlor -aoetophenon (TBÖOER, Beck, J.pr. [2] 87, 295) oder u- Chlor -w-phenylsulfon- 
aoetophenon (S. 363) (T., Mülleb, Ar. 252, 46) und benzolsulfinsaurem Natrium in siedendem 
Alkohol. — Nadeln (aus Alkohol). F: 96°. Leicht löslich in Natronlauge. — Liefert mit 1 Mol 
Brom in Essigsaure a>-Brom-<u-phenylsulfon-acetophenon (S. 363), mit 2 Mol Brom w.tu-Di- 
brom-u-phenylsulfon-acetophenon (Syst. No. 1289); bei der Einw. von Chlor entsteht auch bei 
Anwendung von 1 Mol Chlor nur <o.<u-Dichlor-at-phenylBulfon-acetophenon (Syst. No. 1289) 
(T., M., Ar. 262, 44). Reagiert nicht mit Methyl- oder Fhenylmagnesiumbromid (T., B., 
J. pr. [2] 87, 308). — liefert ein bei 170° schmelzendes Phenyl hydrazon (T., B., J. pr. 
[2] 87, 296). 

<u-[4-Chlor-phenyl»ulfon]-aoetophenon CjjH^OjCIS = C^H^CO-CHjSOj-CjH/X 
B. Aus (tf-Chlor-acetophenon und dem Natriumsalz der 4-Chlor-benzol-sulfin8&ure-(l) in 
siedendem Alkohol (Tbögeb, Bsok, J. pr. [2] 87, 296). — Nadeln (aus Alkohol). F: 134,5° 
(T., B.). Schwer löslich in Warmer Natronlauge (T. t B.). — Liefert mit Chlorkalk in Eisessig 
je nach den Mengenverhältnissen w-Chlor-a»-[4-chlor-phenylsulfon]-aoetophenon (S. 363) 
oder <u.ci>-Dichlor-(t>-[4-chlor-phenylsulfon]-acetophenon (Syst. No. 1289), mit Brom in Essig- 
saure o>-Brom-<u-[4-chlor-phenylsulfon]-acetophenon (S. 363) bezw. o>.a>-Dibrom-<i>-[4-chlor- 
phenylsulfon]-acetophenon (Syst. No. 1289) (T., Müller, Ar. 262, 49). 

<u-[2-N > itro-4-metliyl-phenylnieroapto]-aoetophenon, [2-M'itro-4-methyl-phonyl] - 
phenaoyl-BulfldC ]f H u O a NS = C ( H 5 -CO-CH^-S-C 4 H 8 (NOr)CH,. B. Aus 2-Nitro~4-methyl- 
phenylschwefelchlond und Aoetophenon in siedendem Chloroform (ZnscxE, A. 406, 126). 
— Gelbe Nadeln (aus Benzol). F: 128°. Ziemlich löslich in Benzol und Eisessig, schwer in 
Äther und Benzin. 

o»-p-Tolyl8nJlbn-aoetophenon C u H M 0,S»C ( H t -CO-CH 1 'SO l -C s H i -CH.. B. 'Aus 
o>-Chlor-acetophenon und p-toluolsulfinsaurem Natrium in siedendem Alkohol (Tkögeb, 
Beck, J. pr. [2] 87, 297). — Nadeln (aus Alkohol). F: 110°. Ziemlich löslich in kalter Natron- 
lauge. — Liefert mit der ca. 1 Mol Chlor entsprechenden Menge Chlorkalk in Essigsäure 
o>- Chlor -«D-p-tolylsulfon- aoetophenon (S. 363), mit 1 Mol Brom in Essigsäure «u-Brom- 
at-p-tolylsulfon-aoetophenon (S. 363) (T., Müller, Ar. 262, 48). 

to-a-Naphthylaulfon-acetophenon C^HuOjS = C^-CO-CHg-SO^CjoHf. B. Aus 
«u-Chlor-aoetophenon und a-naphthalinsulfinsaurem Natrium in siedendem Alkohol (Tböqäb, 
Beck, J. pr. #] 87, 298). — Nadeln (aus Alkohol). F : 89°. Ziemlich schwer löslich in warmer 
Natronlauge. — Liefert ein bei 191—192° schmelzendes Phenylhydrazon. 

a)-[a-Methoiy-phenylBulfon]-aoetophenon (^HnO^S = C,H 5 - CO CH,- SO,- C-H 4 - 
O-CH,. B. Aus ai-Chlor-aoetophenon und dem Natriumsalz der 1-Methoxy-benzol-siufin- 
säure-(2) in siedendem Alkohol (Tbögeb, Beck, J. pr. \2] 87, 299). — Prismen (aus Alkohol). 
F: 79°. Leicht löslich in Natronlauge. — liefert ein bei 167,5° schmelzendes Phenyl- 
hydrazon. 

L8-Bis-phenaoylmeroapto-benaol, m-Phenylen-bis-phenaoylsulfld, Dithio- 
resoroindiphenaeylather C„H, 8 0,S, = CA(S-CH 1 -CO-.C^H ( ) l . B. Aus Dithioresoroin 
und Phenaoylbromid in wäßrig-alkoholischer Natronlauge (Fnrzi, G. 48 II, 648). — Nadeln 
(aus Alkohol). F : 95°. Leicht löslich in Chloroform und CGI* mäßig löslioh in Äther, unlöslich 
in Wasser und Petroläther. — Gibt bei der Oxydation mit 2 Mol Wasserstoffperoxyd in Essig- 
säure m-Phenylen-bis-phenacylsulfoxyd, mit überschüssigem Wasserstoffperoxyd in Essig- 
säure oder besser mit wäßr. Kaliumpermanganat-Losnng in Chloroform m-Phenylen-bis- 
phenacylsulfon. Wird von siedender konzentrierter Kalilauge nur wenig angegriffen. Liefert 
bei der Einw. von 2 Mol Brom in Chloroform bei 0° 4.6-Dibrom-dithioresoTcindiphenacyl- 
äther. Mit 90%iger Salpetersäure entsteht bei gewöhnlicher Temperatur 5-Nitro-dithio- 
resoroindiphenacyläther. — Gibt ein bei 167—168° schmelzendes Bis-[4-brom-phenyl* 
hydrazon]. 
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4.6 - Dibrom - 1.3 - bis - phenaoylmeroapto - bensol , 4.8-Dibrom-m-phenylen-bis- 
phenaoylaulfid, 4.6-Dibrom-ditMoraaoroindiphenaoyläther C„H 1 j0 1 Br t S 1 =? C„H,Br, 
(S-CEL-CO'C«H s ) r B. Aua Dithioreflorcindiphenacyl&ther und 2 Mol Brom in Chloroform 
bei 0° (Fnra, Q. 48 II, 645, 661). — Schuppen (aus Essigester). F: 132°. Löslich in siedender 
Essigsaure, Biedendem Benzol und kaltem Aceton, unlöslich in Alkohol und Ligroin. 

6-Nitro-1.8-biB-phenaoylmercapto-ben«ol , 6-Nitro-m-phenylen-bis-phenacyl- 
sulfid, 6 - Nitro - dithioreaoroindiphenaoyläther G t .H 1T 4 NS s = OjNCgrL^S-CBVCO- 
C 9 H B ),. B. Aus Dithioresorcindiphenacylather und 90°/oiger Salpetersäure bei gewöhnlicher 
Temperatur (Fnra, 0. 48 II, 661). — Gelbe prismatische Tafeln (aus Chloroform + Alkohol). 
F: 166—167°. Sohwer löslich in Essigester, fast unlöslich in siedendem Alkohol, unlöslioh 
in Petrolather. 

LS-Bie-phenaoylsulfoxyd-benzol, m-Phenylen-bis-phenaoylsnlfbxyd C Jt H, 8 4 S s = 
CjH^SO'CHj-CO'CjH,),. B. Durch Oxydation von Dithioresorcindiphenacylather mit 
2 Mol Wasserstoffperoxyd in Essigsaure (Fnra, O. 43 II, 662). — Prismen (aus siedendem 
Alkohol). F: 149°. Löshoh in Chloroform und warmem Esaigester. — liefert mit Bromwasser- 
stoff in Chloroform ein unbeständiges Tetrabromid, das in 4.6-Dibrom-dithioresorcindiphen- 
aoylather übergeht. 

LS-Bis-phenaoylsulfon-benHol, m-Phenylen-bis-phenaoylsulfon C M H, B 4 S, = 
C.H ( (SO l 'CH 1 'CO a C ( rI s ) s . B. Duroh Oxydation von Dithioresorcindiphenacylather mit 
überschüssigem Wasserstoffperoxyd in Essigsaure oder besser mit KMnO«-Lösung in Chloro- 
form (Fnra, O. 48 II, 653). — Prismatische Nadeln (aus Alkohol). F: 175°. — Einw. von 
Methyljodid und NatriumÄthylat-Lösung: F. 

1.4-Bis-phenaeylmeroapto-bensol, p-Phenylen-biB-phenaoylsulfld, Dithiohydro- 
ohinondiphenaoyläther C M H|,0,S 1 = C,H4(S-CH t -CO-C 6 H 6 ) I . B. Aus Dithiohydrochinon 
und Phenacylbromid in wäßng-methylalkohohscher Natronlauge (Fnra, O. 46 II, 196). 

— Blattchen (aus Alkohol). F: 146°. Ziemlich löslich in siedendem Alkohol und siedender 
Essigsaure, unlöslich in Äther und Petrolather. — Gibt bei der Oxydation mit KMn0 4 p-Phe- 
nylen-bis-phenaoylsulfon. Liefert mit 1 Tl. Brom in Chloroform bei gewöhnlicher Temperatur 
2.5-Dibrom-dithiohydrochinondiphenacylather, beim Kühlen mit Eis - Kochsalz - Gemisch 
ein unbeständiges ^Tetrabromid, das in 2.6-Dibrom-ditHohydroohmondiphenacyUther über- 
geht. Bei der Einw. von überschüssigem Brom in Chloroform bei gewöhnlicher Temperatur 
erhalt man ein Tetrabromderivat vom Schmelzpunkt 201° (s. bei 2.5-Dibrom-dithiohydro- 
chinondiphenaoylather). 

2.5 - Dibrom - 1.4 - bis - phenaoylmeroapto - benzol , 2.6-Dibrom-p-phenylen-biB- 
phenaoyl-sulfid, 2.6- Dibrom -dithiohydrochinondiphenaoyläther C, t H H OiS t Br t = 
C ( H!^Br t (S'CH,'CO'C a H 6 ).. B. Aus gleichen Teilen Dithiohydrochinondiphenacyl&ther 
und Brom in Chloroform bei gewöhnlicher Temperatur (Fnra, O. 46 II, 198). — Krystalle 
(aus Chloroform + Petrolather). Erweicht bei 110°; F: 112°. — Liefert bei der Einw. von 
überschüssigem Brom in Chloroform bei gewöhnlicher Temperatur ein Dibromderivat 
(2.6-Dibrom-dithiohydroohinon-bis-[4-brom-phenacylather]?) [gelbe Prismen; F: 
201° (Zers.); sehr wenig löslich; wird von Silberoxyd oder konz. Kalilauge in der Warme 
nicht angegriffen]. 

<a-[4-Äthoxy-phenylBulfbn]-aoetophenon CijH xa O«S = C«H 5 COCBVSO,'CjBVO- 
C-Hj. J5. Aus (u-Chlor-acetophenon und p-phenetolsulfinsaurem Natrium in siedendem Alkohol 
(TaöGJ», Beck, J. pr. [2] 87, 299). — Prismatische Nadeln (aus Alkohol). F: 130°. Ziemlich 
schwer löslich in warmer Natronlauge. 

1.4-BiB-phenacvlsulfon-benzol, p-Phenylen-bis-phenaoylsulfon C M H 18 0.S t = 
CjB^fSO.'.CHj-CO'CjH,),. B. Aus DitMohydrochinondiphenaoylather duroh Oxydation 
mit Kahumpermanganat (Fnra, G. 40 II, 197). — Blattchen (aus Eisessig). F: 195°. 

DiphenaoylBulfld dJEtuOgB = (CX • CO • CH,) t S (8. 94) . B. Zur Bildung aus «u-Brom- 
aoetophenon nach Tahel, Maxtritz (B. 28, 3474) vgl. Fromm, Flaschen, A. 884, 310. 

— Liefert bei der Oxydation mit Wasserstoffperoxyd in Essigsaure Diphenacylsulfoxyd, 
mit schwach saurer KMnO«-Lösung Diphenaoylsulfon (F., F.). Gibt bei längerer Einw. von 
Brom in eiskaltem Chloroform Bia-{a-brom-phenacyl]-sulfid (S. 363) (Fb., Schömjbb, A. 388, 
364). Bei der Einw. von Jod in eiskaltem Chloroform erhalt man Diphenaoylsulfiddijodid 
(Fb., Sgh.). Diphenaoylsulfid reagiert nicht mit GRiGNABDsohem Reagens (Fb., Sch.). — 
Liefert ein bei 126* schmelzendes Monophenylhydrazon und ein bei 146 — 147° schmelzen- 
des Bia-phenylhydrazon (F., F.). 

DiphenaoylBUifbxyd GuTLuOJB =» (CA'CO-CB^SO. B. Aus Diphenaoylsulfid bei 
der Oxydation mit Wasserstoffperoxyd in Essigsaure (Fromm, Flaschen, A. 884, 311). 

— Blattchen. F: 98*. — Färbt sioh an der Luft bräunlich (F., F.). Wird durch siedenden 
Alkohol und kalt« Alkalilauge «ersetzt (Fb., Sohömrr, A. 888, 366). — Liefert «in bei 186* 
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schmelzendes Phenylhydrazon (Fb., Sch.). — Diphenaoylsulf iddijodid & a H u O|I 1 S 
=* (CjH^-CO-CH,),^. B. Aus Diphenacylsulfid und Jod in eiskaltem Chloroform (Fb., 
Sooec, A. 899, 364). — Bote Nadeln. F: 121*. Wandelt sieh bei längerem Aufbewahren an 
der Luft in eine farblose Verbindung um. 

DiphenaoylBulfon C3 1 Ä 4 4 S = (CÄ-CO-CH^SO,. B. Aus Diphenacylsulfid in 
Benzol und yd"™pw""'"'»B*w*t in schwach saurer Losung unter Kühlung (Fbomm, 
Flaschen, A. 894, 312). — Prismen (aus Alkohol). F: 120°. Leioht löslich m Alkohol, 
Benzol, Eisessig und Chloroform, schwer in Äther. Lßslioh in konz. Schwefelsaure und Salpeter- 
saure. — Laßt man Bromwasser auf Diphenaoylsulfon im Tageslicht einwirken, so erhalt 
man nach einer Woohe Bis-[a-brom-phenacyl]-sulfon (S. 363), nach 3 Monaten Bis-dibrom- 
methyl-suIfon(T) (Ergw. Bd. H, 8. 38) (Fb., Sohömxb, A. 899, 358). Diphenaoylsulfon liefert 
bei der Einw. von fiethyljodid in siedender Natriumathylat-Losung Bis-(a-benzoyl-athyll- 
sulfon (F., F.). Gibt mit Benzylmeroaptan in Eisessig + Chlorwasserstoff Bis-[/?./?-dibenzyl- 
meroapto-/}-phenyl-&thyl]-sulfon (F., F.). Liefert mit 1 Mol Phenylhydrazin in siedendem 
Alkohol das Anhydrid eines Monophenylhydrazons (F: 187"), in siedendem Eisessig 
ein Monophenylhydrazon vom Schmelzpunkt 193°, mit 2 Mol Phenylhydrazin in Eisessig 
ein BiB-phenylhydrazon vom Schmelzpunkt 148°, in waßrig-alkoholisoher Natronlauge 
ein BiB-phenylhydrazon vom Schmelzpunkt 160°, in Alkohol ein Bis -phenylhydrazon 
vom Schmelzpunkt 170° und das Monopnenywydrazon-anhydrid vom Schmelzpunkt 187° 
(F., F.). 

w'Phenylsulfon-aoetophenonoxim CnHuOjNS = C,H.-C(:NOH)CH 1 SO l -C i H,. 
Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 134° (Tböokb, Beck, J.pr. [2] 87, 295). 

<ü-[4-Chlor-phenylsulfon]-aoetophenonoxim d 4 H„0^aS = C,H 6 -C(:NOH)CH,- 
SO.-C.H4Cl. Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 131— 132» (Tböqxb, Beck, J. pr. [2] 87, 297). 

<u-a-lTaphthylsulfön-acetophenonoxim CmH u O,NS = C,H 6 -C(:N-OH)-CH 1 -SO l - 
CjoH,. Prismen (aus verd. Alkohol). F: 173* (Troges, Back, J. pr. [2] 87, 298). 

Dioxlm des m-Phenylen-bis-phenaeylauMds C^H-oO-N^, = C ( H 4 [S-CH I C(:N' 
OH)-C,H 8 ],. Nadeln (aus Essigester oder Alkohol). F: 116 r (Fwn, 0. 48 Ü, 649). 

Dioxlm des m - Phenylen - bis - phenacylsulfons C«H M 6 NjS, = C 4 H 4 [SO,*CH t - 
C(:N-OH)-C,H,],. Krystalle (aus Alkohol). F: 203°; unlöslich in Chloroform und Äther 
(Fnra, Q. 48 tl, 654). — Beim Kochen mit Acetanhydrid entsteht m-Phenylen-bis-phenacyl- 
sulfon. 

Dioxim des p-Phenylen-bis-phenaoylsulnds C I1 H t0 O t N t S 1 = C 4 H 4 [S-CHvC(:N- 
0H)C,H,],. Nadeln (aus Alkohol). F: 174° (Fnrn, Gf. 48 LI, 196). 

ü>-[4-Äthoxy-phenyl8ulfbn]-aoetophenonoxim CieHj-0 4 NS = C,H 6 -C(:NOH)'CH f • 
SO.-C^L-O-CtH.. Prismatisohe Nadeln (aus Alkohol). F: 160° (Tböohb, Beck, J.pr. 
[2] 87,300). 

Dioxim des Diphenaoylsulxbxyds C^uO JKT,S = [C«H 6 - C( : N • OH) • CH t ],SO. F : 206* 
(Fbomm, Sohömbb, A. 899, 356). 

Diphenacylsullbnmonoxixn C^H^NS = C e H.COCH t SO,CH,C(:N-OH)CÄ. 
Existiert in zwei stereoisomeren Formen entsprechend den Formeln ' 
CÄ-CCHj-SOjCHj-COCeH, a C < H,CCH,SO,CH t COC,H l „_ „_ 

1 und jl (Fbomm, Flaschen, 

NOH HON 

A. 884, 322; Fb., Sohömbb, A. 888, 363). 

a) Diphenaoylsulfonmonoxim vom Schmelzpunkt 144°, „syn-Diphenaoyl- 
sulf onmonoxim ,T dÄ-O^NS = C,H, • CO • CH t • SO. • CH, • C( :N • OH) • OH,- JB. Beim 
Kochen äquimolekularer Mengen Diphenaoylsulfon, Hyaroxylanunhydrochhuid und Natrium- 
carbonat oder Natriumacetat in w&ßr. Losung (Fbomm, Flaschen, A. 894, 322). — Nadeln. 
F: 144°. — Liefert bei der Acetylierung Dipnenacylsulfonmonoximacetat (s. u.). Gibt bei 
der Einw. von überschüssigem Hydroxylaininhydrooblorid und Soda das Anhydrid des 
„amphi-Diphenaoylsulfondioxinw" (8. 543), beim Kochen mit Hydroxylamin und Calcium- 
carbonat das Diphenacylsulfondioxim vom Schmelzpunkt 204° (S. 543). 

b) Diphenaoylsulfonmonoxim vom Schmelzpunkt 173°, „anti-Diphenaoyi- 
sulfonmonoxim 4 ' C!Ä,0 4 NS = C^H 8 CO-CH,-SO,-CH,-C(:N-OH)-Cja:,. B. Beim 
Kochen äquimolekularer Mengen Diphenaoylsulfon, Hyarorylaminhydrochlorid und Calcium- 
carbonat m Alkohol (Fbomm, Flaschen, A. 894, 322). — Nadeln mit 1 CJL/OH. F: 173*. 
— Liefert bei der Acetylierung Diphenaeykutfonmonoximaoetat (s. u.). Gibt bei der Einw. 
von Hydroxylaminhydroohlond und Natriumoarbonat oder Calciumcarbonat in Alkohol 
das Anhydrid des „ampM-Diphenacylsulfondioxims" (S. 543). 

O - Aeetyl • diphenaoylsulfonmonoxim, Diphenaoylsulforunonoximaoetat 
CW^»O^S«(^-COOH t SO^CM 1 '(XCTO:NOCO-CH,. B. Aus den beiden Diphen- 
aoykiulfonmonoxunen bei der Acetylierung (Fbomm, Flaschen, A. 894, 322). Aus dem 
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Anhydrid des „amphi-Diphenacylsutfondaoxims" (st u.) beim Kochen mit Essigsäureanhydrid 
(F., F., A. 894, 320). — Nadeln (aus Alkohol). F: 110«. Löslich in Alkohol und Benzol. 

Diphenaoylflulfondioxim C^H^OjNaB == C,H,-C(:N-OH)-CH s -SO,-CH I C(:N-OH)- 
C 4 H S . Existiert in zwei stereoisomeren Formen entsprechend den Formern 
C,H 6 CCH l -SO,CH I CC,H 6 . C,H 6 CCH,SO t CH,-CC,H, . 

Jl ^^ w ~ Jl und * jr ji, „„ und einer anhydrischen 

NOH HON HON NOH ' 

Form (Fbomk, Flaschen, <4. 804, 320; Fb., Schömer, -4. 899, 363). 

a) Diphenaoylflulfondioxim vom Schmelzpunkt 204°, „syn-Diphenacyl- 
sulfondioxim" cLH ie 4 N,S = CÄ-CXiNOHjCHj-SOjCHjqrN-OHj-CÄ. B. Aus 
Diphenaoylsulfon, überschüssigem Hydroxykminhydrochlorid und einem Tropfen Salzs&ure 
in siedendem Alkohol (Fromm, Flaschen, .4. 394, 320). Aus Diphenacylsulfonmonoxim 
vom Schmelzpunkt 144° beim Kochen mit HydroxylaminhydrocbJorid und Calciumcarbonat 
in Lösung (F., F.). — Nadeln (aus Alkohol). F: 204° (F., F.). Löslich in Benzol und Eis- 
essig (F., F.). Unverändert löslich in Alkalilauge (F., F.). — Geht bei mehrtägigem Auf- 
bewahren mit Fhosphorpentachlorid in Äther in eine Verbindung CuH^OjNjClgS (s. u.) über 
(Fb., Schömer, A. 399, 365). Liefert beim Kochen mit Essigsäureanhydrid Diphenacyl- 
sulfondioximmonoacetat (s. u.) (F., F.). Oibt mit Benzoylchlorid und Natronlauge Diphen- 
aoylsulfondioximdibenzoat (Syst. No. 929) (Fb., Soh m A. 899, 360). 

b) Diphenacylsulfondioxim vom Schmelzpunkt 209°, „anti-Diphenacyl- 
sulfondioxim" C W H 16 4 N,S = C,H,-C(:N-OH)-CH,-SO,-CH,-C(:NOH)-C e H.. B. Aus 
Diphenaoylsulfon beim Erhitzen mit etwas mehr als 2 Mol Hydroxylammhydrochlorid und 
1 Mol Calciumcarbonat in Alkohol unter Durchleiten von CO, (Fromm, Flaschen, A. 394, 
321 ; Fr., Schömer, A. 399, 361). — Nadeln mit 2C,H 6 -OH (aus Alkohol). Schmilzt alkohol- 
frei bei 209° (Fb., Sch.). Unverändert löslich in Alkalilauge (F., F.). — Liefert beim Erwärmen 
mit PC1 8 in Äther Sulfondiessigsäuredianilid, bei mehrtägigem Aufbewahren mit PC1 5 in Äther 
eine Verbindung C 16 H,,O^N,Cl,S (F: 174°), die auch aus dem Dioxim vom Schmelzpunkt 
204° bei gleicher Behandlung entsteht. Beim Erhitzen mit Essigsäureanhydrid erhält man 
Diphenacylsulfondioximdiacetat (s. u.), beim Schütteln mit Benzoylchlorid und Natronlauge 
Diphenacylsulfondioximdibenzoat (Syst. No. 929) (Fb., Sch.). 

c) Anhydrid des „amphi-Diphenacylsulfondioxims" C u H^0 3 N s S — 

C,H.CCH:SOCH,CC,H 8 „ 

ii i - (T). B. Aus Diphenaoylsulfon, 2 Mol Hydroxylammhydrochlorid 

und 2 Mol oder mehr Soda oder Natriumacetat in siedendem Alkohol (Fromm, Flaschen, 
A. 394, 320). Aus Diphenacylsulfonmonoxim vom Schmelzpunkt 144° bei der Einw. von 
überschüssigem Hydroxylaminhydrochlorid und Soda oder aus Diphenacylsulfonmonoxim 
vom Schmelzpunkt 173*' bei der Einw. von Hyö^xylaminhydrochforid in Gegenwart von 
Soda oder Calciumcarbonat (F., F.). — Nadeln (aus Alkohol). F: 167°. Löslich in Alkohol, 
Benzol und Eisessig. Unverändert löslich in Alkalilauge. — ■ Geht beim Kochen mit- Essig- 
säureanhydrid in Diphenacylsulfonmonoximacetat (S. 542) über. 

O - Acetyl - diphenacylsulfondioxim , Diphenacylsulfondioximmonoaeetat 
Ci 8 H 18 B N,S = C,H & -C(:N-OH)-CH,-S0 1 -CH,-C(CeHj):N-0-CO-CH 8 . JB. Aus Diphen- 
acylsulfondioxim vom Schmelzpunkt 204° beim Kochen mit Essigsäureanhydrid (Fromm, 
Flaschen, A. 894, 321). — Nadeln (aus Alkohol). F: 158°. Löslich in Benzol. 

O.O - Diaoetyl - diphenacylsulfondioxim , Diphenacylsulfondioximdiacetat 
C^ M 0«N,S = CjH,-C(:NO-CO-CH 8 )-CH,-S0 1 -CH,qC,H 8 ):N-0-CO-CH 9 . B. Aus Di- 
phenacylsulfondioxim vom Schmelzpunkt 209° beim Erhitzen mit Essigsäureanhydrid 
(Fbomm, Schömer, A. 899, 361). — Krystalle (aus Alkohol). F: 162°. 

(ü-FhonylBulfon-aoetophenonsemioarbazon C ts H,.O s N s S = C a H s -C(:N-NH'CO- 
NH,)-CH,-SO,'C s H 6 . Nadeln (aus Alkohol). F: 194,6° (Tbogeb, Beck, J. pr. [2] 87, 296). 

(u-p-TolylBulfon-aoetophenonsemioarbaaon C,,H, T 03N 5 S = C 6 H B -C(:N-NH-CO- 
NH t )CH 1 -80 t C.H 4 CH s . Nadeln (aus Alkohol). F: 208,5« (Tböoeb, Beck, J.pr. [2]87,297). 

Bia-TÄ.ß-diben«ylmeroapto-^-phenyl-äthyl]-Bulfon C 44 H„O t S 5 = [C 8 H 5 C(S-CH t - 
C 4 H l ) t -CH l ]|SO,. B. Aus Diphenaoylsulfon und überschüssigem Benzylmercaptan in Eisessig- 
ChlorwaBserstoff (Fromm, Flaschen, A. 394, 312). — Krystalle (aus Alkohol). F: 110°. 

5. g-OsBy-Jfi-oxo-l'äthyl-benzolf 2-Oxy-phenylacetaldehyd CgHgO, = HO- 
CACHjCHO. 

2-Methoxy-phanylao*taldehyd C,H 10 O, «= CH 8 -0-C,H 4 -CH t -GHO. B. Aus2-Meth- 
oxy-1-allyl-benzol bei der Einw. von schwachem Ozon in Essigester und Reduktion des 
Ozönids mit Zinkstaub und Eisessig (Claisen, A. 418, 83). Durch Blochen der beiden 2-Meth- 
oxy-styryloarbamidsäuremethylester (S. 544) mit verd. Schwefelsäure unter Einleiten von 
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Wasserdampf (WtaBMAN, R. 37, 7, 12). — Angenehm riechende Flüssigkeit. Kp»: 
" " ~ ^-"ich(W.; 



bis 117° (W.). Flüchtig mit Wasserdampf (W.). — Polymerisiert sich allmählich (W.). 

2-Methoxy-Btyryloarbamidsäuremethylester C u H u O s N = CHj-OCalL/CHrCH- 
NHCO,CH 3 . 

a) Hochsohmelzende Form. B. Aus Methyläthercumarsäureamid durch Einw. von 
Natriumhypochlorit in wäßrig-methylalkoholischer Natronlauge (Wehbman, B. 87, 7). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 114 — 115°. Ziemlich löslich in Alkohol, Äther und Benzol, schwer 
in Wasser. — Gibt mit verd. Schwefelsäure bei der Wasserdampfdestillation 2-Methoxy- 
phenylacetaldehyd. 

b) Niedrig schmelzende Form. B. Aus Methyläthercumarinsäureamid durch 
Einw. von Natriumhypochlorit in wäßrig-methylalkoholischer Natronlauge ( Wi u kkma . n , 
R. 87, 11). — Stäbchen. F: 39— 10°. Siedet im Hochvakuum bei 124—126°. Leicht löslich 
in Alkohol, Äther und Benzol, schwer in Wasser und Ligroin. — Gibt bei der Wasserdampf- 
destillation mit verd. Schwefelsäure 2-Methoxy-phenylacetaldehyd. 

2-Methoxy-phenylaoetaldoxiin C,H„O t N = CH,0C,H 4 CH l 0H:NOH. B. Aus 
2-Methoxy-phenylacetaldehyd und Hydroxvlamin in alkal. Lösung (Wehbman, R. 87, 8). 
— Nadeln (aus Benzol + Ligroin). F: 94—95°. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol, 
ziemlich löslich in heißem Wasser. 

2-Methoxy-phenylaoetaldehydsemicarbazon C 10 Hj,O 9 N„ — CH s -0'CeH 4 'CH t 'CH: 
N'NH-CO-NH,. B. Aus 2-Methoxy-phenylacetaldehyd und Semicarbazid in alkal. Lösung 
(Weermak, R. 87, 9, 12). — Nadeln (aus Alkohol). F: 159—160°. Ziemlich löslich in Alkohol, 
fast unlöslich in Wasser. 

6. 4-Oxy-P-oxo-l-äthyl-benzol, 4-Oxy-phenylacctaldehyd C 8 H 8 0, = HO- 
CÄ-CHVCHO. 

4.Methoxy.phenylaoetaldehydC 9 H 10 0, = CH s OC 6 H 4 CH,CHO (8.96). B. Zur 
Bildung aus p-Methoxy-styrol vgl. Mannich, Jacobsohn, B. 48, 195. Durch Reduktion 
des aus 4-Metnoxy-l-allyl-benzol und ca. 6%igem Ozon in Essigester entstehenden Ozonids 
in Äther mit Zinkstaub und Essigsäure (Harrtes, Adam, B. 49, 1032). Aus 4-Methoxy- 
1-allyl-benzol bei der Oxydation mit Ozon in Wasser + Benzol (M., J.). Aus 4-Methoxy- 
styrylcarbamidsäuremethyleBter (s. u.) durch Einw. von verd. Schwefelsäure (Wwcbman, 
R. 37, 3). Aus dem Natriumsalz der /?-[4-Methoxy-phenyl]-glycidsäure bei der Einw. von 
Säuren (Rosenmttnd, Doknsapt, B. 62, 1740); das Oxim des 4-Methoxy-phenylaoetaldehyds 
erhält man, wenn man das Natriumsalz der /3-[4-Methoxy-phenyl]-uycids&ure mit über- 
schüssigem Hydroxylaminhydrochlorid in Wasser erwärmt (B., D.). — • Heliotropartig riechen- 
des öl. Kp,,4_4,,: 78—79°; Kp 9 : 117,5—118° (H., A.). J>f: 1,096 (H., A.). na: 1,6307; nj: 
1,5359; np: 1,5490; n y : 1,5606 (H., A.). Schwer löslich in Wasser (H., A.). Schwer flüchtig 
mit Wasserdampf (W.). — Reduziert FxKUNOsche Losung in der Wärme (H., A.). Liefert 
ein bei 95° schmelzendes Phenylhydrazon (H., A.). 

4-Methoxy-Btyrylcarbamidsäuremethylester C u H ls O»N = CH 8 -0-C 8 H 8 CH:CH- 
NH*COj'CH 3 . B. Aus Methyläther-p-cumarsäureamid durch Einw. von Natriumhypo- 
chlorit in wäßrig-methylalkoholischer Natronlauge (WeXbman, R. 37, 3). — Nadeln (aus 
verd. Methanol). F : 134 — 135°. Löslich in Alkohol und Äther. — Liefert bei der Wasserdampf - 
destillation mit wenig verd. Schwefelsäure 4-Methoxy-phenylacetaldehyd. 

4-Methoxy-phenylaoetaldoxim CÄjO^ = CH,'0'C»H 4 CH 1 CH:NOH (8. 95). 
Verhalten bei der Belichtung mit der Quarz- Quecksilberlampe : Battdisch, Mayxb, B. 46, 1 775. 

4-Metuoxy-phenylacetaldehyd-Bemicarbaaon Ci H ls O^8 = CH,-0-C«H4_CH t -CH: 
NNHCONH, (8. 95). Nadeln (aus Alkohol oder Benzol). F: 173— 174» (WkKkman, 
R. 37, 4), 175—176° (Harmes, Adam, B. 48, 1033). Schwer löslich in Äther (H-, A.). 

7. J}- Oxy-l*-oxo-l-üthyl-benzol, Phenylglykolaldehyd, Mandelsäure- 
aldehyd CjEgO, = CaHj-CHtOHJ-CHO. 

Diäthylacetal C„H 18 0, => C l H,-CH(OH)-CH(0-C I H, t ) r B. Duroh Reduktion von 
Phenylglyoxaldiäthylacetal mit Natrium und Alkohol bei 0° (Evans, Paxuqkson, im. 8oc. 
36, 1772). — Angenehm riechendes öl. Kp,,: 105—110° (unter teilweiser Zersetzung). — 
Gibt bei der Hydrolyse Benzoylcarbinol. 

8. ß-Oacy-P-oxo-l.Z-dimethyl-benxol, 6-Oxy-2-methyl-ben*aldehyd, 
6-Oxy-o-toluylaldehyd, ß-m-Homonalicylaldehyd C 8 H 8 0, = HO'C J H > (CH,)'CHO 
(_S. 97). B. Zur Bildung aus m-Kresol und Chloroform vgl. Amsumro, B. 60, 395. — 
F: 32° (A.). — Liefert em bei 172° schmelzendes Phenylhydrazon (A.). 

6 - Oxy - 2 - methyl - benzaldehyd - semioarbason , 8-Oxy<o«toluylald«hyd-aeml- 
oarbaaon C^OgN, = HOC,H,(CH,)-CH:N-NHCONH 8 (8. 97). F: 212— 214» (Zers.) 
(AvsktUTKo, B. 60, 395). 
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9. 2- Qxy-1* -oxo-1.3-dlmethyl-benzol, 2-Oxy-3-methyl-benzaldehyd, 
2-Oxy-m-toluylaldehyd, o-Homosalicylaldehyd C 8 H.O s = HO-C s H s (CH 3 )-CHO 
(8. 98). Liefert bei der Kondensation mit 2-Oxy-3-methyl-benzoe8äure und nachfolgenden 
Oxydation einen naehchromierbaren Triphenylmethanfarbstoff (Bayer & Co., D. R. P. 
228838; C. 19111, 51; Frdl. 10, 216). 

2-Methoxy-3-methyl-benzaldehyd, 2-Methoxy-m-toluylaldehyd C B H 10 O 2 = CH 3 - 
OC„H 3 (CH 3 )-CHO. B. Aus 2-Oxy-m-toluylaldehyd und Dimethylsulfat in Natrium- 
methylat-Lösung (Simonsen, Soc. 113, 777). — Zähes öl. Kp 6 : ca. 120°. — Liefert bei der 
Einw. von Salpetersäure (D: 1,52) unter Eiskühlung 5-Nitro-2-methoxy-3-methyl-benzaldehyd 
und geringe Mengen 5-Nitro-2-methoxy-3-methyI-benzoesäure. — Gibt mit konz. Schwefel- 
säure eine rote lärbung. 

2-Methoxy-3-methyl-benzaldoxim, 2-Methoxy-m-toluylaldoxim C»H u OgN = CH, • 
OC«H 3 (CH 3 )-CH:N-OH. Nadeln (aus Methanol). F: 118° (Simonsek, Soc. US, 777). 

2-Methoxy-8-methyl-benzaldeb.yd-semioarbazon, 2-Methoxy-m-toluylaldehyd- 
semioarbaaon C 10 H 13 O 2 N 3 = CH 3 • O • C 8 H S (CH 3 ) • CH : N • NH - CO • NH 2 . Mikroskopische 
Nadeln (aus Alkohol). F: 224° (Simonsen, Soc. 113, 777). 

5-N"itro-2-methoxy-3-methyl-benzaldehyd,5-Nitro-2-methoxy-m-toluylaldehyd 
C„H 9 4 N = CH 3 - • CaH^NOjMCHj) • CHO. B. Aus 2 - Methoxy - m - toluylaldehyd und 
Sarpetersäure (D: 1,52) unter Eiskühlung (SimonsEN, Soc. 113, 778). — Nadeln (aus Äther 
+ Petroläther). F: 61 — 62°. Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln außer in Petrol- 
äther. — Gibt bei der Oxydation mit KMn0 4 in Aceton 5-Nitro-2-methoxy-3-methyl-benzoe- 
säure. Liefert beim Kochen mit Aceton und wenig Kalilauge in Methanol Bis-[5-nitro-2-meth- 
oxy-3 -methyl -styryl] -keton. 

5-Nitro-2-methoxy-3-methyl-benzaldehyd-8emioarbazon, 5-Nitro-2-methoxy- 
m-toluylaldehy d-semicarbazon Ci H 12 O 4 N 4 = CH 3 • • C 6 H JNOj) (CH 3 ) • CH : N • NH • CO • 
NH 2 . Nadeln (aus Alkohol). Zersetzt sich bei 233° (Simonsen, Soc. 113, 778). 

10. 4-Oxy- 1^-oxo- 1.3-ditnethyl-benzol, 4-Oxy-3-methyl-benzaldehyd, 
4-Oxy-m-totuylaldehyd C 8 H 8 2 = HOC,H 3 (CH 3 )-CHO (S.98). Liefert bei der Kon- 
densation mit 2-Oxy-3-methyl-benzoesäure und nachfolgenden Oxydation einen naehchromier- 
baren Triphenylmethanfarbstoff (Bavek & Co., D. R. P. 228838; C. 1911 1, 61 ; Frdl. 10, 216). 

4-Methoxy-3-methyl-benzaldehyd, 4-Methoxy-m-toluylaldehyd C,H 1Q 2 = CH 3 - 
OC 6 H 3 (CH 3 )-CHO (S. 98). Gibt mit Salpetersäure (D: 1,52) im Kältegemiech 6-Nitro- 
4-methoxy-3-methyl-benzaldehyd (Simonsen, Soc. 113, 780). 

5-Nitro-4-methoxy-3-methyl-benzaldehyd, 5-Nitro-4-methoxy-m-toluylaldehyd 
C,H,0 4 N = CH 3 -OC 6 H 2 (N0 2 )(CH 8 )-CHO. B. Aus 4-Methoxy-3-methyl-benzaldehyd und 
Salpetersäure (D: 1,52) unter Kühlung mit Eis-Kochsalz-Gemisch (Simonsen, Soc. 118, 
780). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 77°. Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln. — 
Gibt bei der Oxydation mit acetonischer KMn0 4 -Lösung 5-Nitro-4-methoxy-3-methyl- 
benzoesäure. Liefert in Methanol beim Kochen mit Aceton und wenig Kalilauge Bis- 
[5-nitro-4-methoxy-3-methyl-styryl]-keton. 

5-Nitro-4-methoxy-3-methyl*benzaldehyd-8emicarbazon, 5 - Nitro • 4 « methoxy- 
m-tolnylaldehyd-BemloarbaBon C 10 H 12 O 4 N 4 = CH s -0-C 8 H a (NO.)(CH 3 )CH:NNHCO- 
NH S . Nadeln (aus Alkohol). Zersetzt sich bei 235° (Simonsen, Soc. 113, 780). 

11. G-Oxy-l l -oxo- 1.3-ditnethyl-benzol, 6-Oxy-3-methyl~benzaldehyd, 
6-Oxy-m -toluylaldehyd , p-Homosalicylaldehyd C 8 H g 2 = HO-C 6 H 3 (CH 8 )-CHO 
(S. 100). DJ": 1,0913; nj 1 : 1,5392; n£-': 1,547; njj*: 1,5684 (v. Attwebs, A. 408, 241). — 
Gibt bei der Einw. von 1 Mol Brom in Eisessig x-Brom-6-oxy-3-methyl-benzaldehyd (Adajms, 
Am. Soc. 41, 268).. Liefert bei der Einw. von Bromessigsäureäthylester und alkoh. Natrium- 
äthylat-Lösung auf dem Wasserbad den Äthylester der 4-Methyl-2-formyl-phenoxyessigsäure ; 
reagiert analog mit a-Brom-propionsäureester (v. AttwERS, A. 893, 365, 371 Anm.). Über- 
führung in einen naehchromierbaren Triphenylmethanfarbstoff durch . Kondensation mit 
2-Oxy-3-methyl-benzoesäure: Bayer & Co., D. R. P. 228838; C. 19111, 61; Frdl. 10, 215. 

e-Methoxy-3-methyl-benzaldehyd, 6-Methoxy-m -toluylaldehyd C,H T pO, = CH 3 - 
0-C,H s (CH,)-CHO (S. 100). B. Aus 6-Oxy-3-methyl-benzaldehyd und Dimethylsulfat in 
Natronlauge (v. Attwebs, A. 408, 241). — Kp lt : 130,2°. Df*: 1,0988. nS": 1,5467; n?*: 1,554; 
4 M : 1,5733. 

4 -Methyl -2 -formyl -phenoxyesBigBäure, 4-Methyl-2-aldehydo-phenoxyesBi«- 

s&ure C 10 H w 4 = H0 1 C-CH t '0-C < H 8 (CH.)-CHO. B. Der Äthylester entsteht bei der 

Einw. von Bromessigsäureäthylester und alkoh. Natrium&thylat-Lösung auf 6-Oxy-3-methyl- 

benzaldehyd auf dem Wasserbad (v. Attwebs, A. 898, 366). — Nadeln (aus Wasser). F: 151°. 

BKILSTEIN's Handbuch. 4. Aufl. Krg-.-Bd. VII/VIII. 35 
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Leicht löslich in Alkohol und Eisessig, schwer in Äther und Benzol, sehr wenig in Ligroin. 
— Liefert bei der Oxydation mit KMnO« in Sodalösung S-Methyl-ftalicylfl&ure-O-essigs&ure. 

4-Methyl-2-formyl-phenoxyes8igBäuroäthyleeter, 4 • Methyl -2 - aldehydo • phen- 
oxyessigsäureäthylester Qi,H M 4 = C|H,-O,0OH 1 O-C«H 8 (0B^)-CHO. B. s. bei 4-Mo- 
thyl-2-fonnyl-phenoayessigsaure. — Nadeln (aus Petrol&ther). F: 64,5° (v. Attwxbs, A. 
393, 365). Leioht löslich in allen organischen Lösungsmitteln. 

a-[4-Methyl«2-fbnnyl-phenoxy]-propionsäure, a- [4 -Methyl -2 -aldehydo -phen- 
oxy] -Propionsäure CuHjjO« = HOjC-C^CJHjJ'O-CjH^OB^'CHO. B. Der Ester ent- 
steht bei der Einw. von a-Brom-propions&ureester und alkoh. Natriumathylat-Lösung auf 
6-Oxy-3-methyl-benzaldehyd auf dem Wasserbad (v. Attwxbs, A. 308, 371 Anm.). — Nadeln 
(aus Benzol oder Wasser). F: 111—112°. 

a • [4 - Methyl - 2 - formyl • phenoxy] - propionsäuremethylester , a - [4 - Methyl- 
2-aldehydo-phenoxy] - propionsäuremethylester Ct jH M 0« = 0H t - 0,C • CHfCH,) • • C a H s 
(CHj)-CHO. Krystalle (aus Petrol&ther). F: 57° (v. Attwxbs, A. 898, 371 Anm.). 

a - [4 - Methyl - 2 - formyl • phenoxy] • propionsaureäthylester , a • [4 - Methyl • 
2 - aldehydo - phenoxy - propionsaureäthylester C 1S H U 4 =* C,H, • 0,C* CH^CH,)* O* 
C,H 3 (CH s )CH0. öl. Kp»: 206° (v. Attwers, A. 898, 371 Anm.). 

Oxim der a - [4 - Methyl - 2 - formyl - phenoxy] - Propionsäure QuHi^N b H0 t G - 
CH(CH 8 )-0-C 6 H,(CH,)-CH:N-OH. F: 168— 169° (v. Attwäbs, A. 398, 371 Anm.). — 
Liefert beim Kochen mit Essigs&ureanhydrid a-[4-Methyl-2-oyan-phenoxy]-propions&ure. 

0-Oxy-3-methyl-benzalhydrazin, Hydrazon des 6-Oxy-m-toluylaldehyds 
C 8 H 10 ON, ^HOCJE^OHj-CHrN-NH,. B. Aus 6-Oxy-3-methyl-benzaldehyd und etwas 
mehr als 1 Mol Hydrazinnydrat in verd. Alkohol (Adams, Am. Soc. 41, 268). — Pulver. 
F: 72—74». 

x-Brom-e-oxy-S-methyl-benzaldehyd, x-Brom-6-oxy-m-toluylaldehyd C g H 7 0|Br 
= HO-CjB^BrtCHjJ-CHO. B. Aus 6-Oxy-3-methyl-benzaldehyd und 1 Mol Brom in Eis- 
essig (Adams, Am. Soc. 41, 268). — Gelbe Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 65°. — Liefert 
ein bei 140 — 141° schmelzendes Phenylhydrazon. 

5-mtro-6-oxy-8-methyl-bensaldenyd , 6-Nitro-6-oxy-m-toluylaldehyd CgH 7 4 N 
= HO-C a H 1 (N0 8 )(CH 8 )-CHO (8. 101). B. Aus 6-Oxy-3-methyl-benzaldehyd in Eisessig 
und Salpetersäure (D: 1,395) unter Kühlung (Bobschk, B. 60, 1345). 

5-Nitro-6-oxy-8-methyl-benzaldoxim, 6-Nitro-6-oxy-m-toluylaldoxim C t H 8 4 N t 
= HOCjHjtNOjKCHjJ-CHiN-OH. B. Aus 5-Nitro-6-oxy-3-methyl-benzaldehyd beim 
Erwärmen mit Hydroxykminhydroohlorid und Sodalösung (Bobsghx, B. 60, 1845). — 
Hellgelbe Blatteten (aus Alkohol). F: 214—216°. Ziemlich schwer löslich in siedendem 
Alkohol. — Gibt beim Kochen mit Essigs&ureanhydrid 5-Nitro-6-aoetoxy-3-methyl-benzoe- 
s&urenitril 

12. 2 - Oxy -l 1 - oxo - 1.4 - dimethyl - benzol, 2-Oxy-4-methyl-benzaldehyd, 
2 - Oxy -p- toluylaldehyd , a-m- Homosaliculaldehyd C,H 8 0, = HO • C e H,(CH,) • 
CHO (8. 101). B. Zur Bildung aus m-Kresol und Chloroform vgl. Assiumro, JB. 60, 395. 

— F: 60—61° (A.). — Gibt mit Salpetersäure (D: 1,6) in Eisessig 3-Nitro-2-oxy-4-methyl- 
benzaldehyd (Clayton, Soc. 97, 1405). — ■ Liefert ein bei 161° schmelzendes Phenylhydrazon 
(A.). 

2 - Oxy - 4 • methyl -benzaldehyd - semioarbazon, 2 • Oxy - p • toluylaldehyd - semi- 
oarbason C,H„0,N. = HO'CjH^CHjJ-CHtN-NH-CO-NH, (S. 102). Erweicht bei 
245—246°; F: 268° (Zers.) (Aksxxmwo, B. 60, 395). 

5-Chlor-2-oxy-4-methyl-benaaldehyd, 6-Chlor-2-oxy-p«toluylaldehyd C,H.0,C1 
= H0-C«H 1 C1(CH 8 )-CH0. B. Aus 6-Chlor-3-oxy-toluol und Chloroform in Natronlauge 
auf dem Wasserbad (v. Walthxb, Dbmmxuubyxb, J. pr. [21 92, 121). — Gelbliche Nadeln 
(aus Essigsaure oder verd. Alkohol), Prismen (aus Petrol&ther). F: 68°. Leioht löslich in 
Alkohol, Äther, Benzol und Eisessig, löslich in siedendem Wasser. 

6-Brom-2-oxy-4-methyl-bensaldehyd, 6-Brom-2-oxy-p-toluylaldehyd CjHfOjBr** 
HO-CjH 8 Br(CH 8 )'CHO. B. Aus 6-Brom-3-oxy-toluol und Chloroform in Natronlauge auf 
dem Wasserbad (v. Walthbr, Dxmmxlmbtxe, J. pr. [21 92, 181). — Gelbliche Nadeln 
(aus Essigs&ure). F: 96°. Leicht löslich in Benzol, Äther, Alkohol, Chloroform und Eisessig, 
schwer in verd. Alkohol. 

8.Nitro-2-oxy-4-methyl-benzaldehyd, 8-Nitro-S-oxy-p-toluylaldehyd C.H.0«N «= 
HOC # H^NO l )(CHJ-CHO. B. Aus 2-Oxy-4-methyl-Denzaldehyd und SalpetersiurelD: 1,6) 
in Eisessig unterhalb 20° bei nachfolgendem Erwärmen auf 46° (Claytok, Soc 97, 1406). 

— Gelbe Kadeln (aus Alkohol): F: 126—127°. — Gibt beim Tftfritgen mit Natriumaoetat 
und Essigsiureanhydrid auf 160-470° 8-Nitro-7-methyl-ouinarht 
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Liefert ein bei 201 — 202° schmelzendes Phenylhydrazon. 

6-mtro-a-oxy-4-m.ethyl-benaald.oxlm, 6-Nitro-2-oxy-p-toluylaldoxim CgHgO^N, = 
HO*CH l (NO t )(CH > }CH:N>OH. Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 207—208° (Zers.) 
(Olayton, Soe. 07, 1406). 

3. Oxy-oxo-Verbindungen CJB 10 O,. 

1. 2-Oxy-P-oxo-l-propyl-bemol, Athyl-[2-oxy-phenyl]-keton, a-Oxo- 
a^J^-oxy-phenyl]<-prwan, f o-I*TOpionyl-phenol, o-C^ey -propiophenon 

CVHioP, = HO-OjHlJi'OO-CBCj-CH, ££. i02>. B. Durch Erhitzen von 2.3-Dimethyl-chromon 
mit aJkoh. Natriumathylat-Löeung (Pbtschek, Simonis, JB. 46, 2017). — Kjw lß0 °- Leicht 
löslich in Alkohol und Äther, schwer in Wasser. Löslich in Kalilauge. — Die waßr. Losung 
gibt mit Eisenohlorid eine intensive rotviolette Färbung. 

Äthyl-[6-brom-2-oxy-phenyl]-keton, B-Brom-2-oxy-propiophenon CpH»O t Br » 
HO-CABr-CO-CHj-CH,. B. Durch Behandeln von 6-Brom-2.3-dimethyl-chromon mit 
4%i8 er Natronlauge (Simonis,.!?. 60, 784). — Prismen (aus Wasser). F:82°. Löslioh in warmem 
Wasser und in organischen Lösungsmitteln. Löslioh in Alkalien und Sodalösung. — Die 
waßr. Lösung wird durch Eisenchlorid schwach violett gefärbt. 

2. 4~0^y-l l -oxo-l-propyl-benzol, Äthyl- [4-oxy-phenyl]-keton. a-Oxo- 
a-[4-oxy-phenytJ-propan f p-X*ropionyl-phenol, p-Oxy -propiophenon 

C,H 1? 0, = HO • C 8 H 4 - CO • CH,- CH,. 

Äthyl-[4-methoxy-phenyl]-keton, p-Propionyl-anisol, p-Methoxy-propiophenon 
C^ lt 1 = CH,-0-C t ä 4 -CO-CH 1 -CH, (8. 103). B. Durch Überleiten der Dampfe von 
Anissaure und Propionsäure über Fe,0, bei 470 — 180° (Mailhk, Bl [4] 15, 326). — Nadeln. 
F: 29° (M.), 26— 26« (v. Attwäbs, A. 408, 248). Kp u : 143—144° (v. Atr.). Dj M : 1,0798 (v. Am). 
<•*: 1,6421; n?-*: 1,648; np M : 1,6648; n£*: 1,6800 (v. Atr.). 

[a -Brom- äthyl] - [8 -brom -4 -methoxy -phenyl] -keton, 8.a-Dibrom-4-methoxy- 
propiophenon CuHuO^r, = CHj-O-CÄBr-CO-CHBr-CH, (8. 104). 
8. 104, Z. 26 v. u. statt „2-ant'Kno" lies „a-anüino". 

3. l*-Oxy-l}-oxo-l-propyl-benzol, [a-Oxy-äthyl]-phenyl-keton, ß-Oxy- 
a - oxo -a~p henyl - propan, a- Oxy -propiophenon, Methyl-benzoyl-carbinol 
C,H, 0, = C i H,-CO'CH(OH)'CHa. B. Man erwärmt hochsohmelzendes oder niedrig, 
schmelzendes a-Methyl-a'-phenyl-atbnenglykol vorsichtig mit Salpetersäure (D: 1,36) und 
kühlt bei Beginn der Reaktion mit Wasser (Zingkje, Zahn, B. 48, 866; v. AtrwXBs, jS. 50, 
1180). Durch Kochen von a-Acetoxy- propiophenon mit Wasser und Bariumcarbonat 
(v. Attwäbs, B. 50, 1180). — Gelbes öl. Kp: 260—262°; Kp„: 126—126° (v. Av.). Di 7 -»: 
1,1085; D?-*: 1,1044 (v. Att.). nj*: 1,5310; n?-*: 1,636; np*": 1,5487 (v. Av.). — Kondensiert 
sich mit o-Phenylendiamin zu 2-Methyl-3-phenyl-chinoxalin (Syst. No. 3488) (v. Atr.). — 
Das p-Nitro-phenylhydrazon schmilzt bei 179—480° (v. Att.). 

[q-Athoxy-&thyl]-phenyl-keton , a-Äthoxy -propiophenon C xl H 14 0. = C ( H t - CO* 
CmO-CA)-CH,. B. Das p-Nitro-phenylhydrazon (F: 97—98°) erhalt man beim 
Aufbewahren molekularer Mengen von a-Brom-propiophenon und salzsaurem p-Nitro- 
phenyihydrazin in Alkohol bei 40° (v. Avwxbs, JB. 60, 1178). 

[a-Aoetoxy-äthyl]-phenyl -keton, a-Acetoxy -propiophenon CuH u O t =»C a H,*CO' 
CH(0-C0-CH,)-CH, (8. 105). B. Durch Kochen von a-Brom-propiophenon mit 2 Mol 
Kaliumaoetat m absol. Alkohol (v. Aüwtes, B. 60, 1179). — Kp„: 143—147°. DT*: 1,1120. 
nS': 1,6112; n?>': 1,515; n£': 1,6273. 

Bemioarbaaon des [a -Oxy -äthyl]- phenyl -ketons, Bemicarbaaon des a-Oxy- 
propiophenons C,oH,,0,N, — 0«H, • 0( :N • NH • 00 • NH,) • CH(OH) • CH,. Nadeln (aus 
Alkohol). F: 188— 189* (v. Attwkbs, B. 50, 1181), 184—186° (Zers.) (Zoran, Zahn, B. 48, 
866). 

Bta-[a-baMoyl- Äthyl] -Bullbn CuHuO A S « C.H 5 0OCH(CH l )-SO t -CH(CH s )C0- 
C.H,. B. Durch Kochen von Diphenaoylsuifon mit Methyljodid und Natriumathylat in 
Alkohol (Fromm, Fusamor, Ä. 884, 313). — Nadeln (aus Alkohol). F: 178° (Fb., Fl.). 
— Zerfallt beim Kochen mit verd. Natronlauge in Benzoesäure und Diathylsulfon (Fb., 
Sohömbb, A. 800, 866). 

36* 



VIII, 105-109 

548 OXY-OXO-VERBINDUNGEN CH211-8O2 [Syst. No. 748 

4. P-Oxy-P-oxo-l-propyl-benzol, ]ß-Oxy-äthyU-phenyl-keton , y-Oxy- 
a - oxo - a -phenyl -propan, ß- Oxy -propiophenon, ß- ßenxoyl - äthylalkohol, 

Phenacytearbinol C 9 H M 0, = CHjCOCHa-CH.OH. 

[/S-Methoxy-äthyl]-phenyl-keton, 0-Methoxy-propiophenon CxoHnO, = C a H t -CO« 
CH.-CH.OCH,. B. Aus dem Dimethylacetal des Vinyl -phenyl -ketons durch Erhitzen mit 
methylaikoholiacner Salzsäure (Strato, Bebkow, A. 401, 444). — Flüssigkeit. Kp„: 125° 
bis 126°. Dl»: 1,020. 

[0 - Äthoxy - äthyl] - phenyl -keton, /J-Äthoxy -propiophenon CnHuO, = C 4 H.-CO' 
CH,CHj-OC,H 6 (<S. 105). B. Durch Einw. von Kaliumjodid auf a.^Dibrom-propiophenon 
in siedendem Akohol (Kohler, Am. 42, 385; Reynolds, Am. 44, 321). — Liefert mitÄthyl- 
magnesiumbiomid y-Oxy-a-äthoxy-y-phenyl-pentan, mit Phenylmagnesivunbromid ct-Oxy- 
y-äthoxy-a.a-diphenyl-propan (R.). 

8. 105, Z. 6 v. u. tlatt ,,4-[brom-phenyl]" lies „-[4-brom-pb.enyl]". 

5. 2-Oxy-l*-oxo-l-propyl-benzol, Methyl- p&-oxy-benzyl] -keton, ß-Oxo- 
a-[2-oxy -phenyl] -propan, o-Acetonyl-phenol, 2-Oxy-phenylaceton C 9 H 10 O t — 
HO-CÄ-CHrCOCH,. 

Methyl-[5-nitro-2-oxy-benzyl]-keton, B-Nitro-2-oxy-phenylaoeton C g H,OjN = 

HO-C«H s (NO,)CHj-COCH 3 (8. 106). B. {Aus Natrium-nitromalondialdehyd (Halb, 

Robertson, Am. 80c. 3*?, 686); Halb, B. 46, 1600). — Liefert beim Kochen mit Zinkohlorid 
in Eisessig 5-Nitro-2-methyl-cumaron. 

6. 4-Oxy-l % -oxo-l-propyl-benzol, Methyl- f4:-oxy-benzyl]-keton, ß-Oxo- 
a-[4-oxy -phenyl] -propan, p-Acetonyl-phenol, 4-Oxy-phenylaceton C,H I0 O,= 
HOCÄ'CHi-COCHs. 

Methyl - [4 - methoxy • benzyl] - keton, Methyl - anisyl - keton, p-Acetonyl-anisol, 
4- Methoxy -phenylaceton (,Anisylaoeton") C,oH u O, = CH 8 -0-C,H 4 -CH,-CO-CH, 

(8. 106). B. {Aus a-Anetholglykol 22 II, 93); Iöweneatt, C. f. 160, 1183). Durch Er- 

wärmen von 0-Anetholglykol (Hptw. Bd. VI, 8.1123) mit 20%iger Schwefelsäure auf 80—90° 
(PAOLun, O. 421, 40). — Kp M : 142° (T.). 

Methyl • [4 • methoxy - benayl] - ketoxim, Methyl • anisyl • ketoxim, [4 • Methoxy 
phenyl] -aeetoxim C 10 H„O t N = CH 3 -OCjH 4 -CH.-C(:N-OH)CH, (8. 107). B. Aus 
4-Methoxy-phenylaceton, Hydroxylanünhydrochlorid und Kaliumacetat in verd. Alkohol 
(Mannic^ Jaoobsohk, B. 48, 191). — Gibt bei der Reduktion mit Natriumamalgam in 
Eisessig p'-r4-Methoxy-phenyl]-isopropylamin. 

7. l l -Oxy-l % -oxo-l-propyl-benzol, Methyl- [a-oxy -benzyl] -keton, a-Oxy- 
ß - oxo - a -phenyl - propan, J?henyl - acetyl - carbinol, a-Oxy-a-phenyl-aceton 
CjHjoO, = C,H 4 CH(OB:)-COCH s (8. 108). B. Durch Überleiten der Dämpfe von Mandel- 
säure und Essigsäure über Fe a 8 bis 470—480° (Mailhe, Bl. [4] 16, 326). — Kp: 206—207°. 
— Gibt beim Überleiten über Kupfer bei 360° Methylphenyldiketon. 

Methyl -[a-oxy -benayl] -ketoxim, a-Oxy-a-phenyl-aoetoxim C9H v t N = C,Hj* 
CH(OH)'C( :N-OH)-CH.. B. In geringerer Menge neben [a-Amino-ftthyl]-phenyl-carbinol 
bei der Reduktion von Methyl-benzoyl-ketoxim mit Wasserstoff in Gegenwart von kolloidalem 
Palladium (Rabe, B 45, 2167). — Nadeln (aus Wasser). F: 112°. 

8. Derivat von l'-Oxy-l 1 (oder l*)-oxo-l-propyl-benzol, fß-Oxy-äthyl]- 
phenyl-keton oder Oxymethyl-benzyl-keton, a'-Oxy-a-phenyt-aceton C.H 10 0. 

= C«H 5 COCH t CH 8 OH oder C a H s -CH,COCH,.OH. 

[a.a-Dichlor-/?-methoxy -äthyl] -phenyl -keton oder Methoxymethyl-[a.a-diohlor- 
bensyl]-keton CioHioO.CJl, = C,H 6 COCCl,-CH 1 OCH, oder aH.-Ca i -CO CH.-0 OH,. 
B. Aus dem Methyläther des Phenylacetylenylcarbinols und HOC1 (JozrrscH, Orelktn, 
MC. 42, 1081). — Kp 18 : 162—164°. DJ: 1,3022; Df>: 1,2846. n D : 1,6611. 

9. l l -Oxy-l*-oxo-±-propyl-benzol, a-Oxy-y-oxo-a-phenyl-propan, fi-Oxy- 
ß-phenyl-propionaldehyd, ß-Oxy-hydrozimtaldehyd C,H 10 O 1 = C,H,-CH(OH)- 
CHj'CHO. 

§ - Oxy • ß - [2 - nitro - phenyl] - propionaldehyd, 2-Nitro-ö-oxy-hydroadmtaldehyd 
(„o-Nitro-phenylmilohsäurealdehyd") CAO«N = OjN-cX'CHfOHiCHj-CHO. 

Verbindung mit Acetaldehyd C u H u 6 N = C,H,0 4 N+C,H 4 (8. 108). Liefert 
beim Behandeln mit Zinkstaub und Essigsäure Chinolin (Heller, B. 48, 1916). 

ß - Oxy - ß - [8.6 - diohlor - 2 - nitro - phenyl] • propionaldehyd, 8.6-Diohlor-2-nitro- 
ß - oxy - hydroofantaldehyd („3.6-Dichlor-2-nitro phenylmilchsaurealdehyd") 
C,H 7 4 NC1, = 1 NC,H J a l CH(OH)CH,CHO. B. Aus 3.6-Diehlor-2-nitro-bewsaldehyd 
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und Aoetaldehyd in Gegenwart von Alkali (Höchster Farbw., D. R. P. 281062; G. 19151, 
73; Frdl 12, 263). — Krystalle mit 1 Mol Aoetaldehyd (aus Ligroin). F: 106—108°. — Gibt 
mit Permanganat und Sodalösung 4.7-Dichlor-isatin. 

10. a-[4~Oxy-phenylJ-propionaldehyd, a-Oaco-ß-[4~oxy-phenyl]-propan, 
p-Oxy-hydratropaaldehyd C,H 10 O, = H0C a H 4 CH(CH s )CH0. 

Methylather Q x ^ u O t . 

Oxoform, a-Oxo-^.[4-methoxy-phenyl]-propan, p-Methoxy-hydratropa- 
aldehyd C^B.ifi t = CH,0-C a H 4 -CH(CH,)CHO (8. 110). Gibt mit Acetanhydrid das 
Diacetat des p-Methoxy-hydratropaaldehyds (s. u.) (TnnrENRAir, C r. 150, 1182). 

Enolform, a-Oxy-/?-[4-methoxy-phenyl]-a-propylen CjoH^Oj = CH s -0-C 6 H t ' 

C(CH,):CH'OH (8.110). B. {Durch aufeinander folgende Einw (Toweneatt, Dau- 

itresne, Cr. 144, 926; 145, 629); T., Cr. 160, 1181). Durch Erhitzen von et-Acetoxy- 
j8-[4-methoxy-phenyl]-a-propylen (Ergw. Bd. VI, S. 465) mit Barytwasser (T., Cr. 160, 
1183). — F: 79°. 

Diaoetat des p-Methoxy-hydratropaaldehydB C, 4 H lg 5 = CH 3 OC 6 H«-CH(CH 3 )- 
CHf-O-CO'CHg),. B. Aus p-Methoxy-hydratropaaldehyd und EsBigsäureanhydrid (Tvf- 
WWEAtf, C r. 160, 1182). — F: 47°. Kp: 294°. 

11. 2-Oxy-3 1 -oxo-l-methyl-3-äthyl-benzol, Methyl- [2- oaey-3-methy l- 
phenyJJ-keton, 6-Acetvl-o-kresol, 2-Oocy-3-methyl-acetophenon C,H 10 O, = 
HO-C,H,(CH a )'CO'CH 3 . B. Durch Erhitzen von 2.4-Dioxo-8-methyl-chroman-carbon- 
saure-(3)-methylester (Syst. No. 2620) mit Kalilauge auf 180° (Anschütz, Scholl, A. 379, 
342). — Kp, 0lS : 106—107°. — Das Phenylhydrazon schmilzt bei 122°. 

Methyl-[2-oxy-8-methyl-phenyl]-ketazin , 2 • Oxy • 8 - methyl ■ aoetophenon - aain 
CgH.oO.N, = HO ■ C 9 H 8 (CH 3 ) ■ C(CH 3 ) : N • N : C(CH S ) • C,H 3 (CH,,) • OH. B. Durch Kochen von 
2- Oxy-3- methyl -aoetophenon mit Hydrazinhydrat und Eisessig in Alkohol (Anschütz, 
Scholl, A. 879, 343). — Orangegelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 237°. Schwer löslich in 
Alkohol. 

Methyl-[2-oxy-3-methyl-phenyl]-keton-semicarbazon, 2 - Oxy •3-methyl-aoeto- 
phenon-semioarbaaon C^oHuO JN 3 = HO • C«H 3 (CH 3 ) • C(CH 3 ) : N ■ NH • CO • NH t . Nadeln (aus 
Alkohol). F: 228° (Anschütz, Scholl, A. 379, 343). 

2«Oxy-l-methyl-3-chloraoetyl-benzol, Chlormethyl - [2 - oxy -3 -methyl -pbenyl]- 
keton, 8-Chloraoetyl-o-kresol, «-Chlor-2-oxy-8-methyl-aoetophenon C,H 9 O a Cl = HO- 
C,H,(CH,)-CO-CH,Cl. B. Neben w-Chlor-4-oxy-3-methyl-acetophenon beim Erhitzen von 
Chloressigsaure-o-tölylester mit Aluminiumchlorid auf 140° (v. Attwers, B. 49, 813). — 
Nadeln (aus Petrolatner). F: 67°. Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln außer Petrol- 
äther. Leicht löslich in verd. Alkalien mit gelber, später roter Farbe. Ist mit überhitztem 
Wasserdampf flüohtig. — ■ Liefert beim Kochen mit krystallinem Natriumacetat in Alkohol 
7-Methyl-cumaranon-(3). 

12. 4-Oxy-3 l -oxo-l-methyl-3-üthyl-benzol, Methyl- [G- oxy- 3-methy l- 

Shenfflf-keton, 2-Acetyl-p-kresol, 6-Oxy-3-methyl-acetophenon C,H M O t s= 
0-C,H,(CH,)-CO-CHj (8. 111). B. Durch Erhitzen von 2.4-Dioxo-6-methyl-chroman- 
oarbons&ure-(3)-methylester (Syst. No. 2620) mit Kalilauge auf 200° (Anschütz, Scholl, 

A. 379, 347). {Aus Methyl -p-tolyl-äther (Attwers, A. 864, 166); Hill, Graf, 

Am. Soc. 37, 1843). — Nadeln (aus Alkohol). F: 60° (Air., Sch.; v. Attwers, A. 408, 247; 
H. f G.). Kp: 237—247° (H., G.). DJ 5 : 1,0797 (v. Axt.). n£: 1,5343; n£: 1,541; n^: 1,5614 
(v. Air.). — Gibt bei der Reduktion mit amalgamiertem Zink und Salzsäure 4-Oxy-l -methyl - 
3-athyl-benzoI (H., G.). 

Methyl-[e-methoxy-8-methyl-phenyl]-keton, 6-Methoxy-S-methyl-aoetophenon 
CiJSitO, = CTt,*0*C«H,(C5H,)-CO-CH,. B. Aus 6-Oxy-3-methyl-aoetophenon und Dimethyl- 
sulfat (v. Attwers, A. 408, 248). — Kp 760 : 264°; Kp„: 132° (Atr., B. 45, 988); Kp, 4 : 136° 
biB 137° (v. Atr., A. 408, 248). D? - : 1,0694 (v. Atr., A. 408, 248). n£': 1,5323; ng*: 1,538; 
n$*: 1,6634; n£»: 1,6680 (v. Atr., A. 408, 248). 

Methyl«[e-oxy-8-methyl-phenyl]-ketoxim, 6 • Oxy -8- methyl - aeetophenonoxim 
C^[ 11 O t N™HO-C,H^C3H,)-C(:N-OH)CH a . Nadeln (aus Alkohol). F: 146° (Anschütz, 
Scholl, A. 879, 348). 

Hethyl-[6-oxy-8-methyl-phenyl]-ketaain, 8 - Oxy - 3 - methyl - aoetophenon - aain 
C^-OtNj^HO-C^H^CHaJ^CHJrNN^CHjjCaH^CHO-OH. B. Durch Erhitzen 
von 6-Oxy-3-methyl-aoetophenon mit Hydrazinhydrat und Eisessig in Alkohol (Anschütz, 
SCHOLL, A. 879, 349). — Orangegelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 223°. 
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Methyl-[6-oxy-S-methyl-phenyM-keton-»emioarbaaon, 6 - Oxy -8- methyl - aoeto* 
phenon-Bemiearbaaon cLHmOjN, — HO • «H,(CH,) • CfCH,) :N • NH • CO • NH,. Nadeln (aus 
Alkohol). F: 212° (Ahsohütz, Scholl, 4. 879, 848), 221—226° (Autors, JB. 46, 088). 

Methyl - [6 - methoxy • 8 - methyl - phenyl] • keton • semioarbazon , 6 - Methoxy- 
S-methyl-aoetophenon-aemicarbaaon QAaOsN, — CH.-O-C a H a (CH,)C(0H t )iKNH- 
CO'NH,. JB. Aus 6-Methoxy-3-methyl-aeetophenon und Semicarbazid oder aus 6-Oxy- 
3-methyi-aoetophenon-8emicarDazon und Dimethylsulfat (Attwkbs, B. 46, 988). — ■ Nadeln 
(aus Methanol). F: 199°. 

a>-Ghlor-6-aeetoxy-8-methyl-aaetophenon, Aoetat des 2-Chloraoetyl-p-kresols, 
C u HnO,G =■ CHj-CO-O-CeHjCCH^'CO-CHjCl (8. 112) . Lie fert beim Kochen mit Benzol 
und Kaüumearbonat 6-Methyl-2-acetyi-oumaranon-(3) (Attwäbb, B. 48, 2197). 

13. 6-Oxy-3 l -oaco-l-tnethyl-8-&thyl-ben*ol, Methyl -[4 -oxy- 3 -tnethy >l- 
phenylj-keton, 4-Acetyl-o-kreaol, 4-Oxy-3-methyl-€tcetophenon Cjü^O, = 
HOC,H,(CH,)CO-CH,. 

6-Oxy-l-methyl-8-ehloraeetyl-ben»ol, Chlormethyl -[4 -oxy -8 -methyl- phenyl] - 
keton, 4-Chloraoetyl-o-kresol, a>-Chlor-4-oxy-3-methyl-aeetophenon C,H,O t Cl = 
HO , C.Hj(0H,)-CO-CH l Cl. B. Neben a-Cttüor-2-oxy-3-methyl-aoetophenon beim Erhitzen 
von Chloressigsaure-o-tolylester mit Aluminiumchlorid auf 140° (V. AtrwiBS, B. 49, 813). 
— Nadeln (aus Wasser oder Benzol). F : 144 — 145°. Sehr leicht löslich in Methanol und Alkohol, 
loslich in heißem Benzol, schwer löslieh in Wasser. Die Lösungen in Alkalien färben sich 
langsam dunkel. 

14. 3- Oxy -^-oxo -l-methyl-4-äihyl-benxoU Methyl-[2-oxy-4-methyl- 
phenylf-keton, 6-Acetyl-m-kresol, 2-Oxy-4-rnethyl-acetophenon C,H 10 0, = 
HO-C,H a (CH,)-CO'CH, (8. 1W> B. Durch Erhitzen von 2.4-Dioxo-7-methyl-ohroman- 
carbonBäure-(3)-methyleBter (Syst! No. 2620) mit Kalilauge auf 200° (Awschütz, Scholl, 
A. 879, 344). — Kp,: 105—106°. — Das Phenylhydrazon schmilzt bei 106° (A., Sch.). 

Methyl-[2-oxy-4-methyl-phenyr|-ketazin, S -Oxy -4 -methyl -aootophenon •aaln 
C 1 ^«0 1 N 1 = HOC,H,(CH,)C(OH,):N'N:C(CH,)-C e H,(CH,)OH. i3. Durch ErhHzen 
von 2-Oxy-4-methyl-aoetophenon mit Hydrazinhydrat in eisessig-haltigem Alkohol (Aksohüm, 
Scholl, A. 879, 346). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 219°. 

Methyl- [2-oxy-4-methyl-phenyl]»keton-8emiearbazon , 2-Oxy-4-methyl-aoeto- 
phenon-semioarbaaon C 1 „H u OjN, = HO-C a H > (CH s )-C(OH a ):N-NB;-CO-NH t . Nadeln (aus 
Alkohol). F: 214° (Anschütz, Scholl, A. 879, 346). 

Chlormethyl- [S-oxy-4-methyl-phenyl] -keton, 6-Chloraoetyl-m-kresol, <u-Chlor- 
2-oxy-4-methyl-aoetophenon 0^*1,0,01 = HOC,H,(CH,)COCH,Cl (8. 113). Gibt 
beim Kochen mit Natriumathylat-Losung in einer Leuchtgas-Atmosphäre die Verbindung 

CS,-OÄ<?o>C:C<^^^»i>0 (Syst. No. 2702) (Fan», Pmmarooi», B. 44, 120). 

15. 4 t -Oxy-4 1 -oxo-l-methyl-4-äthyl-benxol t Oxymethyl-p-tolyl- keton, 
tu - Oxy -4- methyl - oceHtphenon , p - Toluyl - carbinol , p-Methyl-phenacyl- 
alkoholC t K ii O. = CE. t 'C.K A -COCK t -OK (8.113). F:90°(BöH«BKHN,HAH8mr,BKB.TBAM, 
R. 86, 311). Einfluß auf die elektrische Leitfähigkeit von Borsäure in waßr. Alkohol: Böa., 
H., B»., B. 86, 312. 

Äthoxymethyl-p-tolyl-keton, a>- Athoxy-4-methyl-aoetophenon, Äthyl-[4-methyl- 
phenaoyl]-&ther CuH u O t >= CH.C < H4>CO*CH t *0'C.B: ( . B. Aus Athoxyaoetylohlorid 
und p-Tolyl-zinkbromid (Bljjs», Pioaäd, O. r. 162, 269; A. eh. [8] 26, 270). — Flüssigkeit. 
Kp»,,: 136°. — Das p -Nitro- phenylhydrazon sohmilzt bei 80° (B., P., C. r. 152, 



Fhenoxymethyl-p-tolyl -keton, «u-Phenoxy -4 -methyl- aootophenon, Phenyl- 
j£-methyl-phenaoyl]-ather C*Mj 4 t — CE,QjBL A 'CÖ'GE t -0-GJB. s (8. 113). B. Aus 
Ohlormewyl-p-tolyl-keton und Kahumphenolat in siedender, wäßrig-alkoholischer Lösung 
(Kvvoxku., 0. 1918 H, 153). — Nadeln (aus Alkohol). F: 73—75°. Leicht löslich in Alkohol, 
Äther und Benzol. — Die alkoh. Lösung gibt beim Erwarmen mit Bromwasser ein Monobrom- 
derivat CuHuO.Br (Nadeln; F: 105—107°). 

» - [4 - Ohlor - phenoxyl -4 -methyl -aootophenon, [4 - Ohlor - phenyl] - [4 - methyl- 
phenaoyll-ather CuH^Ojd-^-OÄ^OB^-O-OÄCa. B. Aus Cblormethyl-p-töTyl- 
keton und der Kaliumverbindung des p- Chlor -phenols in siedender, wäßrig -alkoholischer 
Lösung (Kvhokhll, O. 1918 H, 153). — Kryatallpulver (aus Alkohol). F: 123-424°. 

a>-[2-Nitro-phenoxy]-4-methyl-aootophenon, [2-Nitro-phenyl]-[4-methyl-phen- 
aeyl]-äther C IB H u O;N « OTy CÄ*00'CM t 'O'<^^NO,. JB. Ana Methyi-p-tölyi-keton 
und der Kaliumverbindung des o-Nitro-pheüols bei 70° (Kvhcxxll, O. 1918 H, 158). — 
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Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F : 123— 124°. — Die alkoh. Lösung liefert bei der Reduktion 
mit ZinnchlorÜr und rauchender Salzsäure 3-p-Tolyl-benzo-paroxazin (Syst. No. 4199), beim 
Kochen mit Zinn und konz. Salzsäure 3-p-Tolyl-3.4-dmydro-benzo-paroxazin (Syst. No. 
4198). 

<u-[4-Nitro-phenoxy] -4-methyl-acetophenon, [4-Nitro-phenyl] -[4-methyl-phen- 
aoyl]-&ther C u H«O 4 N = Cm:,-CAC0-CH I -OC,H4NO l . B. Aus Chlormethyl-p-tolyl- 
keton und der Kalium Verbindung des p-Nitro-phenols in siedender, -wäßrig-alkoholischer 
Lösung (Kttwokbll, O. 1018 II, 153). — Gelbe Blättchen (aus Chloroform -f- Alkohol). 
P: 166—166°. — Das Phenylhydrazon schmilzt bei 167—168°. 

a> - o - Kresoxy - 4 - methyl - acetophenon , o - Tolyl - [4 - methyl - phenaoyl] - äther 
C li HM0 1 = CH a -CACO-CH 1 0-C,H 4 iCH,. JB. Durch Erwärmen von Chlormethyl- 
p-tolyl-keton mit der Kali um Verbindung des o-Kresols in Petroläther auf 80° (Kttnokkll, 
V. 1018 H, 153). — Nadeln (aus Alkohol). F: 82°. 

üi - m • Kresoxy - 4 • methyl - acetophenon , m - Tolyl - [4 • methyl • phenaoyl] - äther 
C,A,O s «CHj-CJa^CO-CHj-OCH^CH». B. Durch Erwärmen von (Chlormethyl-p-tolyl- 
keton mit der Kahumverbindung des m-Kxesols in Petroläther auf 80° (Kttnoeell, 
C. 1018 H, 153). — Blättchen. F: 72°. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Eisessig. 

&> • p - Kresoxy • 4 • methyl • acetophenon , p • Tolyl • [4 - methyl • phenaoyl] * äther 
C„H 1( ,O t = CH,-C»H 4 -CO-CE,-0-C s H 1 -CH,. B. Durch Erwärmen von Chlormethyl- 

Stolyl-keton mit der Kaliumverbindung des p-Kresols in Petroläther auf 80° (Kttnokeix, 
. 1018 H, 153). — Nadeln. F: 101—102°. Leicht löslich in Alkohol und Chloroform. 

w-a-Naphthoxy -4-methyl-acetophenon, a-Naphthyl-[4-methyl-phenacyl]-äther 
(V^O, »= CHj-CA-CO-CHj-O-CjoH,. B. Aus Chlormethyl-p-tolyl-keton und der Kalium- 
verbindung des o-Naphthols in siedender, wäßrig-alkoholischer Lösung (Kttncksix, C. 
1018 EL, 163). — Fast farblose Krystalle. F: 99—101°. Leicht löslich in Alkohol. — Gibt 
mit Brom in Eisessig ein Monobromderivat C^H»®!^ (Nadem; F: 148 — 160°). 

w-ä-Naphthoxy-4-methyl-aoetophenon , ß-Maphthyl-[4-methyl-phenacyl]-äther 
0,^,0, = CH s -C,HvCK)-CH,-0-C 1 ,H 7 . jj # Aus Chlormethyl-p-tolyl-keton und der 
Kaliumverbindung des ß-Naphthols m siedender, wäßrig-alkoholischer Lösung (Kttnokkll, 
C. 1913 n, 153). — Krystalle (aus Alkohol). F: 82—83». 

w-Äthoxy-4-methyl-aoetophenon-oxim CuHj.OjN = CH,-C a H 1 C(:NOH)-CH > 0- 
CJElg. Schuppen (aus Petroläther). F: 57° (Blaisx, Pioard, G. r. 162, 269; A. eh. [8] 25, 
271). Leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol. 

w-Äthoxy -4-methyl-aeetpphenon-semicarbazon Ci B Hi, 2 N 3 = CH S • C e H 4 • C( : N • NH • 
CÖ'NHO'CHj'O'CÄ« Krystalle. Löslich in Alkohol, sehr wenig löslich in anderen orga- 
nischen Lösungsmitteln (Blaisk, Pioakd, A. eh. [8] 26, 270). 

Pnenyl-[4-methyl-phenaoyl]-sulnd C^H^OS = CH s CeBVCOCBvSC 8 H 5 . B- 
Aus Chloxmethyl-p-tolyl-keton und der Natriumverbindung des Thiophenols bei gewöhnlicher 
Temperatur, zum Schluß bei 80° in Petroläther-Lösung (Kttkoksix, 0. 1018 II, 153). — 
Krystalle. F: 64°. Löslich in Alkohol. 

16. ß-Oxy-P-O0DO- 1.2.3 -trimethyl-benzol, 6-Oxy-2.3-dimethyl-benz- 
aldehyd CJ3. U M = HO-CJEI t (CB:,) 1 -CH:0. B. Durch Kochen von 3.4-Dimethyl-phenol 
mit Chloroform und Natronlauge, neben 6-0xy-3.4-dimethyl-benzaldehyd (Claytoh, 8oe. 
07, 1404). — Nadeln (aus Petroläther). F: 72°. — Gibt in Eisessig-Losung mit Salpetersäure 
(D: 1,4) bei Zimmertemperatur 6-Nitn>-6-oxy-2.3-dimethyl-benzaldehya. Beim Erhitzen 
mit Ätzkali ■+■ Ätznatron auf 180° erhält man 6-Oxy-2.3-dimethyl-benzoesäure. 

6-Nitro-e-oxy-2.8-dlmethyl-benBaldehyd C,H,0 4 N = HO • C,H(NO t )(CH s ), • CHO. 
B. Durah Behandeln von 6-Ow-2.3-dimethyl-benzaldehyd in Eisessig mit Salpetersäure 
(D: 1,4) bei Zimmertemperatur (Claytojt, Soc. 07, 1405). — Tiefgelbe Nadeln (aus Alkohol). 
F: 86-»87*. — Gibt mit Bsrigsaureanhydrid und Natriumaoetat bei 160—170° 8-Nitro- 
6.6-dimethyl-oumarin. 

17. /S-Ooey-2 1 -oaoo- 1.2.3 -tritnethyl-benzol, 4-Oxy-2.8-dimethyl-benz- 
aldehyd Qjß. n Q % — HO-CAtOH^j-CHO (S. 113). B. Durch Kochen von 3.5-Dimethyl- 
phenol mit Chhwoiorm und Natronlauge, neben 6-OxV2.4-dimethyl-benzaldehyd (v. Attwbbs; 
BoBSomt, B. 48, 1713). — Prismen (aus Alkohol). F: 190°. Ist nicht flüchtig mit Wasser- 
dampf. 

4-Methoxy-a.6-dimetfayl-ben«üdenyd C„H M O t = 0H,OC,H,(CH,) 1 CHO 
(8.114). B. Durah Methylieren von 4-Oxy-2.6-dimethyl-beiizaldehyd (v. Attwxbs. Borsckk, 
B. 48, 1714). — Nadem (ans Petroläther). 7: 46—47°. 
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18. 6- Ose// - P-oxo - 1.2.4 -trimethyl-benzol, G-Oxy-2.4-dimethyl-benz- 
aldehyd C,H 10 Oj> = HO-C a Hi(CH 3 ) s -CHO. B. Neben 4-Oxy-2.6-ölmethyl-benzaldehyd 
beim Einleiten von Chlorwasserstoff in ein Gemisch aus 3.5-Dimethyl-phenol, wasserfreier 
Blausäure, Aluminiumchlorid und Benzol (v. Atxwärs, SatjrwEin, B. 55, 2379; LtndBmann, 

A. 431, 276) oder beim Kochen von 3.5-Dimethyl-phenol mit Chloroform und Natronlauge 
(v. Atr., BORSCHE, B- 48, 1713). — Angenehm riechende Nadeln (aus stark verdünntem 
Methanol). F: 48 — 49° (v. Atr., B.). Leicht löslich in allen organischen Lösungsmitteln. 
Löst sich in Alkalien mit gelber Farbe (v. Att., B.). Ist flüchtig mit Wasserdampf (v. Av., 
B.). — Gibt mit Eisenehlorid eine violette Färbung (v. Au., B.). 

19. ß - Oxy -4 l -oxo- 1.2.4 -trimethyl-benzol, 6- Oxy-3.4-dintethyl- benz- 
aldehyd C e H, p O a = HOC a H t (CH 3 ) a CHO (8. 114). B. Neben 6-Oxy-2.3-dimethyl- 
benzaldehyd beim Kochen von 3.4 - Dimethyl - phenol mit Chloroform und Natronlauge 
(Clayton, Soc. 87, 1404). — Tafeln (aus Petroläther). F: 71°. — Liefert beim Nitrieren 
5-Nitro-6-oxy-3.4-dimethyl-benzaldebyd. 

6-Nitro-e-oxy-3.4-dimethyl-benBaldehyd C v H,0 4 N = HOCÄNOgKCHaVCHO. 

B. Aus 6-Oxy-3.4-dimethyl-benzaldehyd in Eisessig -Lösung und Salpetersäure (D: 1,4) 
unterhalb 20° (ClaVton, Soc. 07, 1405). — Nadeln (aus Alkohol). F: 146—147°. — Gibt mit 
Essigsäureanhydrid und Natriumacetat bei 160 — 170° 8-Nitro-6.7-dimethyl-cumarin. 

2.5-Dinitro-e-oxy-3.4-dimottiyl-benzaldehyd CHgO.Ng = HO • C^NO^^CH^j- CHO. 
B. Bei der Einw. von konz. Ammoniak auf 3.5.8-Trinitro-6.7-dimethyl-cumarin (Clayton, 
Soc. 97, 1407). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 147—148°. 

4. Oxy-oxo-Verbindungen C 10 H 12 O a . 

1. 4-Oxy-l 1 -oxo-l-butyl-benzol, l*ropyl-[4-oxy -phenyl] -keUm, a-Oxo- 
a-[4-oxy -phenyl] -butan, p-Butyryl-phenol, p-Oxy-butyrophenon C 10 H 12 O 2 = 
HO-C a H t -COCH,-CH,-CH a . 

Propyl-r4-methoxy -phenyl] -keton, p-Butyryl-anisol, p-Methoxy-butyrophenon 
CuHwO, = CH s -0-C a H4-CO-CHj-CH s -CH s . B. Durch Leiten der Dämpfe von Anissäure 
und Buttersäure über Fe,0, bei 470—480° (MaelhE, Bl. [4] 15, 326). — Kp: 275°. 

2. l'-Oxy-P-oxo-l-butyl-benzol, ß-Oxy-propyl]-phenyl-keton, y-Oxy- 
a - oxo -a- phenyl - butan, ß - Oxy - butyrophenon, ß - Benzoyl - isopropyl- 
alkohol, Methyl- phenacyl-carbinol C 10 H,A = QÄCO-CH t CH(OH)-CH s . B. 
Aus Acetophenon und Acetaldehyd in wäßrig-methylalkoholischer Kalilauge (Statjmnger, 
Kon, A. 384, 124). — öl. Kp, 2 : 160 — 152°. — Liefert bei der Destillation im Vakuum in 
Gegenwart von Zinkchlorid «w-Atbyliden-acetopheuon. 

3. F-Oxy-P-oxo-l-butyl-benzol, Äthyl- fa- oxy- benzyl] -keton, a-Oxy- 
ß-oxo-a-phenyl-butan, Phenyl -propionyl-carbinol CmH^Oj = C a H 8 -CH(OH)- 
COCHj-CH.. B. Durch Leiten der Dämpfe von Mandelsäure und Propionsäure über Fej0 3 
bei 470—480° (Mailhe, Bl. [4] 16, 326). — Kp: 215°. — Liefert beim Überleiten über Kupfer 
bei 350° Athyl-phenyl-glyoxal. 

4. 2-Oxy-l a -oxo-l-butyl-benzol , Methyl- [ß-(2-oxy-phenyl)-üthyl] -keton, 
y-Oxo-a-[2-oxfß-phenyf]-butan, 2-Oxy-benzylaceton bezw. 2-Oxy-%-methyl- 
chroman CjoH^O, = HO'C,H 4 'CH,-CH,'CO'CH, bezw. neben- pw 

stehende Formel (8. 116). Gibt bei der Destillation unter ge- r " r' "^H* 
wohnlichem Druck in Gegenwart von Zinkchlorid 2 -Methyl- | | r'vnw^ PH 

chroman und andere Produkte (Borsche, GEYER, B. 47, 1166, 1160). --^- O -" Mvm ' ' u " a 

6. 3-Oxy-l*-oxo-l-butyl-benzol, Methyl- [ß-(3-oxy-phenyl)-äthyl]-keton, 
y-Oxo-a-tä-oxy -phenyl) -butan, 3-Oxy-benzylaceton C M H u O, = HOCj^CH,- 
CH| • CO • CHj. 

a.j3-Dibrom-y-oxo-a-[e-brom-8-methoxy -phenyl] -butan , 6 -Brom - 8 • methoxy - 
benaalaoetondibromid 0^0^ = CH 8 0cXBrCHBr-CHBrC0CH,. B. Aus 
3-Methoxy-benzalaceton undBrom in Äther + Eisessig (BaüER, Vogel, J. pr. [2] 88, 333). 

— Krystalle (aus Alkohol). F: 112°. Leicht löslich in Alkohol, Aceton, Benzol und Eisessig. 

— Liefert beim Kochen mit Pyridin Methyl-[6.a (oder 6./?)-dibrom-3-methoxy-styryl]-keton. 

6. 4-Oxy-l 3 -oxo-l-butyl-benzol, Methyl-[ß-(I-oxy-phenyl)-äthyl] -keton, 
y-Oxo-a-f4-oxy-phenyl]-butan, 4-Oxy-benzylaceton CmHiA = HOCjHvCHj- 
OJdL j • CO * CH 8 . 

4-Methoxy-benaylaoeton, Anlsylaoeton CuHwO, = CH a • O • C,H 4 • CH, • CH, • CO • CH, 
[8. 117). B. Durch elektrolytische Reduktion von 4-Methoxy-benzalaoeton in einem mit 
Kaliumacetat versetzten Gemisch von Essigeater, Alkohol und WasBer (Law, Soc. 101, 1031). 
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Beim Erwärmen von Dihydroyangonin (Syst. No. 2533) mit wäßrig-alkoholischer Kalilauge 
(Bobsohe, Gebhabdt, B. 47, 2914). — Kp 760 : 277° (L.). 

4-Methoxy-benzylaeeton-semiearbazon C 12 H, 7 2 N 3 — CH 3 -0-C 8 H 4 -CH 2 -CH 2 " 
C(CH,):N-NHCONH 2 . Nadeln. F: 173° (BobschE, Gebhabdt, B. 47, 2915). 

7. I 1 - Oxy - 1 3 - oxo -1- butyl-benzol, Methyl- fß-oxy-ß-pfienyl-äthylj-keton, 
a-Oxy-y-oxo-a-phenyl-butan, fa-Oxy-benzy/J-aceton Ci H a2 O 2 = C 6 H 5 -CH(OH)- 
CH,-CO-CH 3 . 

a-Oxy-y-oxo-a-[3.6'-diohlor-2-nitro-phenyl] -butan, [3.6 - Dichlor -2 - nitro -a - oxy- 
benzyl] -aoeton C ]0 H,0 4 NC1 2 = 2 N- C«H 2 C1 2 • CH(OH) • CHo • CO • CH 3 . B. Aus 3.6-Dichlor- 
2-nitro-benzaldehyd und Aceton in Gegenwart von Alkali (Höchster Parbw., D. B. P. 281 052 ; 

C. 1815 I, 73; Frdl. 12, 253). — Blättchen. F: 153°. — Wird in Wasser durch Oxydations- 
mittel, z. B. Permanganat, leicht in 4.7-Dichlor-isatin übergeführt. 

a-Oxy-y-oxo-a-[4.6-dichlor-2-nitro-phenylJ -butan, [4.5 -Dichlor -2 -nitro -a-oxy- 
benzyl]-aoeton C 10 H,O 4 NCl 2 = OjNC s HjCl s CH(OH)CH 2 -COCH 3 . B. und Daret. Man 
rührt eine Lösung von 10 Tln. 4.5-Dichlor-2-nitro-benzaldehyd in 180 Tln. Aceton 1 Stde. 
lang bei 5° mit einer Lösung von 3 Tln. Natriumsulfit in 120 Tln. Wasser (Höchster Farbw., 

D. R. P. 254467; C. 1918 1. 199; Frdl. 11, 289). — F: 116°. — Gibt mit Permanganat in Soda- 
lösung 5.6-Dichlor-isatin (Höchster Farbw., D. R. P. 281052; C. 1915 I, 73; Frdl. 12, 254). 
Gibt mit Sodalösung bei 30—40° 5.6.5'.6'-Tetrachlor-indigo (H. F., D. R. P. 254467). 

8. l*-Oxy-l z -oxo-l-butyl-benzol, Oxymethyl-ß-phettäthyl-Iceton, 8-Oxy- 
y-oxo-a-phenyl-butan, a'-Oxy-a-benzyl-aceton C, H,.O« = C 6 H s -CH 2 -CH 2 -CO- 
CH 2 OH. 

Äthoxymethyl-ß-phenäthyl -keton, a'-Äthoxy-«-benzyl-aceto n C 12 H, 6 2 — C s H a - 
CHj-CHa'CO-CHg-O-^Hs. B. Durch Kochen von y-Äthoxy-ct-benzyl-acetessigsäureäthyl- 
ester mit alkoh. Kalilauge (SommELEt, C. r. 154, 708; Bl. [4] 29, 563). — Kp J3 : 143—147°; 
Kp,„: 157°; Kp 24 : 159—161°. DJ 8 : 1,017. 

Äthoxymethyl - ß - phenäthyl - keton - semiearbazon , a'-Äthoxy-a-benzyl-aeeton - 
semiearbazon C 13 Hi 9 2 N, = C 8 H 6 CH 2 CH 2 C(:NNHCONH 2 )CH 2 OC 2 H 6 . Nadeln 
(aus Benzol + Petroläther). F: 104—105,5° (SommelEt, C. r. 154, 708; Bl. [4] 29, 564). 

9. Methyl-fa-oxy-a-methyl-benzytJ-keton, ß-Oxy-y-oxo-ß-phenyl-butan, 
a-Oxy-a-methyl-a-phenyl-aceton, Methyl-phenyl-acetyl-carbinol C, H, 2 O 2 - 
C e Hj-C(CH 3 )(OH)-CO-CH s . B. Beim Kochen des zugehörigen Met hylphenylhydrazons, dos 
aus Diacetyl-methylphenylhydrazon und Phenylmagnesium Jodid in Äther entsteht, mit Wasser 
und Benzaldehyd (Diels, Johlin, B. 44, 408). — Flüssigkeit. Kp 8 : 122—123°. D": 1,0801. 

10. Isopropyl-[4-oxy-phenyl] -keton , a- Oxo-ß-methyl-a-[4-oxy-phenyIJ- 
propan, p-Isobutyryl-phenol, p-Oxy-isobutyrophenon C 10 H 12 O a = HO • C„H 4 - CO • 
CH(CH 3 ) 2 . 

Isopropyl - [4 - methoxy - phenyl] - keton , p - Isobutyryl - anisol , p-Methoxy-iso- 
butyrophenon C„H 14 2 = CH s O-C 6 H 4 COCH(CH 3 ) 2 . B. Aus Anisol und Isobutyryl - 
chlorid in Petroläther bei Gegenwart von Aluminiumchlorid (v. AttwEbs, A. 408, 250). — ■ 
Kp 14 : 149—150°. Dl«*: 1,0498. n£*: 1,5333; n]« fi : 1,539; n p M : 1,5649; n£'°: 1,5693. 

11. [a-Oxy -isopropyl] -phenyl-heton, ß-Oxy-a-oxo-ß-methyl-a-phenyl- 
propan, a-Oxy-iaobutyrophenon, IHmethyl-benzoyl-carbinol C 10 H 12 O ? = C 6 H 5 ■ 
CO-C(CH 3 )j-OH. JB. Durch Kochen von [ct-Brom-isopropyl]-phenyl-keton mit Barium- 
carbonat und Wasser (Fawobski, Mandkyka, 5K. 44, 1389; J.pr. [2] 88, 692). — Kp„: 
116—118°. DJ: 1,0928; DJI: 1,0775. Molekular -Refraktion: F., M. — Gibt bei längerem Auf- 
bewahren eine Verbindung C 2 „H 22 3 (s. unten). 

Verbindung C 20 H 2 ,O 3 . B. Bei längerem Aufbewahren von Dimethyl-benzoyl-carbinol 
im zugeschmolzenen Rohr (Fawobski, Mandbvka, 3K. 44, 1390; J. pr. [2] 88, 692). — 
KrystaJle (aus Äther). F: 185—186°. 

12. a-Oxy-y-oxo-ß-methyl-a-phenyl-propan, ß-Oxy-a-niethyl-hydrozimt- 
aldehyd, ß-Oxy-a-methyl-ß-phenyl-propionaldehyd C 1() Hi 2 O a = C„H 5 CH(OH)- 
CH(CH,)CHO. 

a-Oxy-y-oxo-£-methyl-a-[2-nitro-pbenyl]-propan, ß - Oxy -a- metbyl -ß- [2 - nitro- 
phenyl]-propionaldehyd C ]0 H,jO 4 N = 0,NC 8 H 4 CH(OH)CH(CH,)CHO. B. Durch 
Kondensation von o-Nitro-benzaldehyd mit Propionaldehyd in Natriumbisulfit-Lösung bei 
gewöhnlicher Temperatur oder in Barytwasser bei 0° (Helles, B. 48, 1917). — öl. Wurde 
nicht rein erhalten. Destilliert bei 4 mm Druck nicht unzersetzt. — Liefert bei der Reduktion 
mit Zinkstaub und Essigsäure 3-Methyl-chinolin. 
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13. 3"Oxy-2 l -oxo-l'tnetbyl-2-prttpyl-benzol 9 Äthyl- [6-oxy -2-methyU 
phenylj-keton, a-Oxo-a-[6-oxy-2-methyl-phenylJ-propan, 2-JPropionyU 
m-kresoU 6-Oxy-2-methyl-propiophenon C l A i O t = UO'C a H t (Ca 9 )COpH i '(m t . 
B. Durch Kochen von 2.3.6-Trimethyl-chromon mit verd. Natronlauge (Smoms, Lehmann, 
B. 47, 695; S., B. 50, 782). — Prismen (aus Äther). F: 28,5°. Löslich in heißem Wasser. 
— Gibt bei Behandlung mit konz. Kalilauge 6-Oxy-2-methyl-benzoesäure. Gibt mit Eisen- 
chlorid eine schwache, beständige Violettfärbung. 

14. 4-Oxy-3 1 -oxo-l-tnethyl-3-propyl-benzol, Äthyl -[6-oxy -3 -methyl - 
phenylj- keton, a-Oxo~a-fö-oxy-3-tnethyl-phenylJ-propan, 2-JPropionyl- 
p-krettol, H-Oxy-3-methyUpropiophenon Ci H„O, = HOC,H,(CH a )COCH,CH 8 
(8. 120). B. Neben 6-Methoxy-3-methyl-propiophenon beim Behandeln von Methyl -p-tolyl- 
äther mit Propionylohlorid in Gegenwart von Alumiumchlorid in Schwefelkohlenstoff bezw. 
Petrolather (v. Aüwjbbs, B. 47, 3318; Hill, Graf, Am. Soc. 87, 1844). Durch Behandeln 
von Propionsäure-p-tolylester mit Aluminiumchlorid (v. Äff.). — F: 2° (H., G.). Kpjj: 123° 
bis 124°; Kp, fc8 : 129—130° (v. Atr., B. 47, 3319); Kp 4 „: 163° (H., G). Di': 1,0841 (v. Ar., 

A. 408, 249). n£": 1,6421; <•»: 1,649; nk M : 1,6676; nj': 1,6869 (v. Axt., A. 408, 249). — 
Gibt bei der Reduktion mit amalgamiertem Zink und Salzsäure 4-Methyl-2-propyl-phenol 
(H., G.). Gibt beim Behandeln mit Amylnitrit und Salzsäure ein öl, das beim Aufbewahren 
in 2-Oxy-2.5-dimethyl-cumaranon-(3) (Syst. No. 2610) übergeht (v. Ar., B. 47, 3326). 

Äthyl- [8-methoxy-3-methyl-phenyl] -keton, d-Methoxy-8-methyl-propiophenon 
CuH, 4 0, = CH, • O • C«H S (CH,) • CO • CH t • OH, ( 8. 120) . B. Duroh Schütteln von 6-Oxy-3-methyl- 
propiophenon mit Dimethylsulfat und Natronlauge (v. Attwers, B. 47, 3318). S. auch 
im vorangehenden Artikel. — Kp le _„: 144,8—146,4°; Kp«: 133,6—136° (v. Atr., A. 408, 
249). D,«": 1,0486; DJ'**: 1,0497; DJ»»: 1,0514 (V. Atr., A. 408, 249). ng*: 1,533; n{J': 1,532 
(v. Au., A. 408, 249). — Gibt beim Behandeln mit Amylnitrit und konz. Salzsäure a-Oxo- 
^-oximino-a-[6-methoxy-3-methyl-phenyl]-propan (v. Atr., B. 47, 3319). 

Äthyl-[8-äthoxy-8-methyl-phenyl]-keton , 6 - Äthoxy • 8 - methyl • propiophenon 
C^Hj.O, = C l H,-OC a H,(CH 8 )CO-CH,-CH.. B. Durch Schütteln von 6-Oxy-3-methyl- 
propiophenon mit Diäthylsulfat und Natronlauge (v. Avwbbs, B. 51, 1123). — Prismen (aus 
verd. Methanol). F: 60 — 61°. — Gibt mit Amylnitrit und Salzsäure a-Oxo-/9-oximino-a-[6-äth- 
oxy-3-methyl-phenyl]-propan. 

[a-Chlor-&thyl]-[0-oxy-8-methyl-phenyl]-keton,a-Chlor-8-oxy-8-methyl-propio- 
phenon OioHuOjCl = HO • C«H,(CH 8 ) • 00 • CHC1 • CH,. B. Aus Methyl-p-tolyl-äther und a-Brom- 
propionylbromid in Schwefelkohlenstoff in Gegenwart von Aluminiumchlorid (Attwsbs, 

B. 45, 990; vgl. v. Atr., B. 47, 3307). — Gelbliche Nadeln (aus Ligroin oder Alkohol). 
F: 84—85,5° (Atr., B. 45, 991). Leicht löslich in heißem Alkohol und Benzol, löslich in Ligroin, 
sehr wenig löslich in Petrolather (Acr.). — Wird beim Lösen in Alkalien verändert (Air.). 
Gibt beim Kochen mit Alkohol und Natriumacetat 2.5-Dimethyl-oumaranon-(3) (Syst. No. 
2385) (Axt.). Gibt beim Schüttem mit Dimethylsulfat in Natronlauge 3-Methoxy-2.5-dimethyl- 
cumaron und a-0xy-ß-methoxy-3-methyl-propiophenon (v. Attwsbs, Mülls», B. 50, 1162). 
Liefert mit salzsaurem p-Nitro-phenylhydrazin in Alkohol bei 40° das p-Nitro-phenylhydrazon 
des 6-Oxy-a-äthoxy-3-methyl-propiophenons (v. Att., B. 50, 1179). 

[a - Brom • äthyl] • [8 - methoxy- 8 - methyl • phenyl] • keton , a - Brom - 8 - methoxy- 
8-methyl-propiophenon C„H,,O l Br:«CH 8 -0-C < H,(CH.yCO-CHBr-CH.. B. Aus Äthyl- 
[6-methoxy-3-methyl-phenyl]-keton und Brom in Schwefelkohlenstoff (v. AtrwttBs, Müllbb, 
B. 60, 1163). — Kp«: 161—163°. 

[/?-Jod-ätliyl]-[6-oxy-8-methyl-phenyl]-keton, ß-Jod-6- oxy « 8 -methyl -propio- 
phenon C 19 H u OJ = HOC,H,(OH 1 )COCH 1 -CH 1 I. B. Aus Methyl-p-tolyl-äther und 
ß- Jod -propionylohlorid in Schwefelkohlenstoff in Gegenwart von Aluminiumchlorid 
(v. Attwsbs, Kbollffehteb, B. 47, 2686). — Nadeln (aus Methanol). F: 66—66°. Ziemlich 
leicht löslich in warmem Methanol. — Gibt mit Zinkstaub und 80°/oiger Essigsäure 8-Oxy- 
3-methyl-propiophenon. Liefert mit Soda in wäßrig-alkoholischer Lösung 6-Methyl-ohroman- 
on-(4). 

15. 2-Oxy-3*-oxo-l-methyl-3-propyl-bemol, Methyl- [2-oxy-3-methyl- 
benzyl] -keton, ß-Oxo-a-fä-oxy-S-methyl-phenyll-propan, 6-Acetonyl- 
c-kresol, 2-Oxy-3-tnethyl-phenylaceton CjoHjjO, = HO-C e H 8 (CH,)-CH,-00-CH s . 

2-Methoxy-l-methyl-8-aoetonyl-ben«ol, Methyl-[B -methoxy-8-methyl-beMyl]. 
keton, 2-Methoxy-3-methyl-phenylaoeton CnHuO» = CH,'0'C,H,(CH,)'CH 1 -CO«CH r 
B. Aus 3 8 -Jod-3 1 -oxy-2-methoxy-l-methyl-3-i8opropyl-benzol duroh Behandeln mit Silber- 
nitrat oder, neben 3^3*-Dioxy-2-methoxy4-methyl-3-isopropyl-benw)l, durch Behandeln 
mit feuchtem Silberoxyd (GmiXAtrMnc, Bl. [4] 7. 422). — Kp,«: 267—269° (korr.). D°: 
1,0671. — Liefert bei der Oxydation mit Permanganat 2-Methoxy-3-methyl-benzoesäure. 
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Methyl • [2 - methoxy - 8 - matbyl • benayl] • keton • aemiearbaaon , 2 - Methoxy - 

S5 1 ?S^iS lie ? y l? ,oeton-Bemloarba * on PiA»OÄ = CH.-0-C,H,,(CH,)CH,-C<CH,):N- 
NH-CQ- NH r Laßt sich durch Umkristallisieren aus Benzol in eine leichter lösliche Fraktion 
vom Schmelzpunkt 169° und eine schwerer lösliche Fraktion vom Schmelzpunkt 171° zer- 
legen (QvnJULüuix, Bl [4] 7, 427). 

16. 4~Oxy-3*-oxo-l-methyl-3-propyl-benzol, Methyl- [ß-oxy -3-methyl- 
berutyl] -keton, ß-Oaco-a-[6-oxy-3-rnethyl-phenyl] -proparu, 2-Acetonyl- 
p-kresol, 6-Oxy-3-methyl-phenylaceton CioHuO, = HO-CjH^CH^-CH^CO-CH,. 

4>Methoxy-l'methy) -3-acetonyl-benzol, Methyl- [8-methoxy-3-methyl-benzyl] - 
keton, 8-Methoxy-S-methyl-phenylaoeton Oy^i. u O* = CH g OC.H s (CH,)-CH,COCH,. 
B. Durch Einw. von Silbernitrat auf S'-Jod-S'-oiy^-methoxy-l-methyl-S-igopropyl-benzol 
(Gtollauhik, Bl. [4] 7, 425).— Flüssigkeit. Kp 7M ;266— 267°(korr.). T>*. ; 1,06837 D«: 1,0460. 

Methyl - [6 • methoxy • 8 - metbyl - benayl] - keton - semicarbazon , 8 - Methoxy 

SÜ? e Ä y i£ hei ^ laoeton - Bemloarbazon c n H i70^8 = CH,OC 6 H,(CH,)CH.-C{CH,):N- 
NH-CO-NH,. Krystalle (aus Benzol). F: 150» (Gutliaumin, Bl. [4] 7, 426). 

17. 3~Oxy-2 l -oxo-1.8-dimethyI-2-äthyl-benzol, 3-Oxy-1.5-dimethyl- 
2-acetyl-benzol, Methyl-[6-o&y-2.4-dimethyl-phenyl]-keton, 3.0-tHmethyl- 
2-acetyl-pKenol, 6-Oscy-2.4-dimethyl-acetophenon C 1Q H n O, = H0C,H,(CHs),- 
CO-CH,. B. Durch Erwärmen von 1 Mol 5-Methoxy-1.3-dimethvl-benzol mit 1 Mol Acetyl- 
chlorid und ca. 2 Mol Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff (v. Attwbbs, B. 48, 92; 
v. Au., Bobsoes, B. 48, 1707). Bei der Einw. von Aluminiumchlorid auf 5-Acetoxy-1.3-di- 
methyl-benzol (v. Au.; v. Au.. B.). — Nadeln (aus Benzin oder Petroläther). F: 57-^58° 
(V. Ar.; v. Air., B.). Kp> 8 : 140—141° (v. Au.; v. Au., B.). Ist mit Wasserdampf flüchtig 
(V. Au.; v. Au., B.). Leicht löslich in den meisten Lösungsmitteln (V. Au.). Löslich mit 

Silber Farbe in verd. Alkalien (v. Au.). — Liefert mit Benzoldiazoniumchlorid und l%iger 
atronlauge 4-Oxy-2.6-dimethyl-3-acetyl-azobenzol und 3-Oxy-4.6-bis-benzolazo-1.6^li- 
methyl-2-acetyl-benzol (v. Au., B., B. 48, 1724). Die waßr. Lösung gibt mit Eisenchlorid 
eine violette Färbung (v. Au.). 

8 - Methoxy - 1.5 - dlmethyl - 8 - aoetyl - benzol , Methyl-[6-methoxy-2.4-dimethyl- 

Shenyl]-keton, 8-Methoxy-2.4-dimethyl-aoetophenon G„Hj 4 0, = CHgO-C.H^CH,).- 
O-CH,. B. Aus 1 Mol 6-Methoxy-1.3-dimethyl.benzol, 1 Mol Acetylchlorid und ca. 1 Mol 
Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff bei Zimmertemperatur (v. Auwkrs, JB. 48, 92; 
v. Au., BoRSOKX, B. 48, 1706). Durch Behandeln von 6-Oxy-2.4-dimethyl-aoetophenon 
mit Dimethylsulfat und Natronlauge (v. Au., B., J5. 48, 1708). — Nadeln (aus Petroläther). 
F: 48—49*. Kp,«: 136°. 

Methyl-te-oxy-2.4-dlmethyl-phenyl]-ketoxim,e-Oxy-2.4-dimethyl-aoetophenon- 
oxün CS 10 H 1> 0^N«H0C t H,(CH,).-q:N0H)CH 8 . B. Aus 6-Oxy-2.4-dimethyl-aceto- 
phenon und HydroxyUminhydrochlorid in wäßrig-alkoholischer Natronlauge (v. Auwbbs, 
Borsoki, B. 48, 1708). — Nadeln oder Prismen (aus Benzol, Toluol oder verd. Methanol). 
F: 143°. — Liefert beim Erhitzen mit verd. Salzsäure hauptsachlich 50xy-4-amino-1.3-di- 
methyl-benzol. Gibt bei der Einw. von Phosphorpentachlond oder beim Erhitzen mit konz. 
Salzsäure im Rohr auf 100» 2.4.6-Trimethyl-benzoxazol (Syst. No. 4195) und geringere Mengen 
ö-Oxy-4-ammo-l. 3-dimethyl-benzol. Beim Kochen mit Arotanhydrid und Natrium- 
aoetat und Behandeln des ReaktionBproduktes mit alkoh. Alkali erhalt man 6-Oxy-4-aoet- 
amino-1 .3-dimethyl-benzol. 

Metbyl-[8-methoxy-2.4-dimethyl-phenyl] -ketoxim , - Methoxy - 2.4 - dimethyl- 
aoetophenon-oxün ^„0^ - C5H,-OCÄ(CH,) t q:NOH)CH,. B. Aus 6-Meth- 
oxy-2.4-dimethyl-acetophenon und Hydroxyiaminhydrochlorid in wäßrig-alkoholischer 
Natronlauge (v. Auwärs, Bobsohk, B. 48, 1706). — Prismen (aus Benzol oder Toluol). 
F: 135°. Leicht löslich in Methanol, Alkohol, Eisessig und warmem Benzol, schwer in Benzin 
und Petroläther. . — Liefert beim Kochen mit Essigsaureanhydrid und Natriumaoetat 5-Meth- 
oxy-4-diaoetylamino-l .3-dimethyl-benzol. 

Methyl-te-oxy-2.4-dimethyl-phenyl]-keton-semicarbazon, 6-Oxy-2.4-dimetb.yl. 
aoetophenon-eemicarbazon CJ«H«p,N, = HO •C,H 1 (CH s ) t -qCH,):N- NH-CO-NH.. 
Krystalle (aus Alkohol oder Benzol). F: 217—218° (v. Auwsnas, Bobsohb, B. 48, 1709). 
Schwer löslich in kaltem Eisessig und Alkohol, noch schwerer in Benzol. 

Methyl - [8 - methoxy - 2.4 - dlmethyl -phenyl] • keton - Bemioarbaaon, 0-Methoxy- 
■&-^tt^l-wetophenon-Bemioarbaaon CiAAN, » CH,0-C,H l (CHj),'C(CH a ):N- 
NH-CO-NH,. Mikroskopische Krystalle (aus Benzol). F: 185° (v. Auwfcas, Borsceb, J5. 
48, 1706). Leicht löslich m Alkohol, Eisessig und Chloroform, löslich in Benzol, schwer löslich 
in Äther und Ligrom. 
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5. Oxy-oxo-Verbindungen C u H M 2 - 

1. [y-Oxy-a-oxo-ß.ß-dimethyl-propylJ-benzol, ß-Oxy-tert.-butyl]-phenyl- 
keton , y- Oxy-a-oxo-ß.ß-dimethyl-a-phenyl-propan , ß - Oxy - a.a - dimethyl- 
propiophenon, ß-Benzoyl-iaobutylalkohol C u H M 0, = C a H5"CöC(CH s ),-CH,-OH. 
B. Man stellt aus Acetoxypivalinsäurechlorid und Phenylzinkbromid in Toluol das Äoetat 
dar und verseilt dieses mit 10%j«er Kalilauge in der Kälte (Blaise, Hkbman, A. eh. [8] 
28, 524). — Kpj,: 162 — 163°. — Wird durch heiße Kalilauge in Isopropylphenylketon und 
Formaldehyd gespalten. Gibt bei der Wasserabspaltung mit Phosphorpentoxyd eine Ver- 
bindung CuH^O (s. u.) und etwas Benzoesäure. — Das Phenylurethan schmilzt bei 89°, 
das p-Nitro-phenylhydrazon bei 157°. 

Verbindung CuHjjO [1 -Methyl -1-benzoyl-cyclopropan?]. Zur Konstitution 
vgl. a. Halles, Bbnoist, <7. r. 164, 1569. — B. In sehr geringer Menge beim Erhitzen einer 
Mischung von /?-Benzoyl-isobutylalkohol, Phosphorpentoxyd und Benzol bis auf 230° 
(Blaise, Hebhan, A. eh. [8] 23, 527). — Kpi : 117—119». — Wird durch Permanganat 
in der Kälte nur sehr langsam oxydiert. — Gibt ein bei 175° schmelzendes p-Nitro- 
phenylhydrazon. 

[/?-Aoetoxy -tert. -butyl] -phenyl-keton , ß - Aoetoxy - a.a - dimethyl - propiophenon, 
0-Benxoyl-isobutylacetat CuH^O» = CaHjCOCXCHaJjCHjOCOCH,. B. s. o. bei 
/J-Benzoyl-isobutylalkohol. — Kp^: 155,5—156,5° (Blaise, Hebman, 4. eh. [8] 28, 523). 

— Wird durch heiße 20%ige Kalilauge in Isopropylphenylketon und Fonnaldehyd gespalten. 

— Gibt ein bei 125° schmelzendes p-Nitro-phenylhydrazon. 

\ß - Oxy - tert. - butyl] - phenyl - ketoxim , /5-Oxy-a.a-dlme thyl-propiophenon-oxim 
C J1 H w t N = C,H 6 C(:N-0H)qCH,),CH,0H. Nadeln (aus Benzol). F: 122,5° (Blaise, 
Hebman, A. eh. [8] 28, 525). Löslich in Alkohol. 

2. 4 - Oxy -3 l - oxo -1 -methyl -3- butyl -benzol, Propyl-[6-oxy-3-methyl- 
phenylj- keton, a- Oxo-a- [6 -oxy -3 -methyl -phenyl] -butan, 2-Butyryl- 
p-kresol, 6-Oxy -3-methyl-butyrophenon C u Hj 4 O a = HOC e H s (CH 8 )COCH,- 
CHjj'CH3. 

[a - Chlor - propyl] - [6 - oxy - 3 - methyl - phenyl] - keton , a-Chlor-6-oxy-3-methyl- 
tratyrophenon CuH 18 0,Cl = HOC,H 9 (CH3)COCHC1CH,CHj. B. Durch Kochen von 
a-Brom-butyrylbromid mit Methyl-p-tolyl-äther in Gegenwart von Aluminiumchlorid in 
Schwefelkohlenstoff (v. Attwebs, Mülleb, B. 50, 1164). — Prismen (aus Petroläther oder 
Ligroin). F: 61—62°. Kp, t : 159 — 160°. Riecht scharf und reizt zu Tränen. Leicht löslich 
in Alkohol, ziemlich schwer in Ligroin. — Liefert beim Kochen mit Natriumacetat oder Natron- 
lauge in verd. Alkohol 5-Methyl-2-äthyl-cumaranon-(3) (Syst. No. 2385). 

3. Isopropyl~[6-oxy-3-methyl-phenyl] -keton, a-Oxo-ß-methyl-a-fß-oxy- 
3-methyl-phenyl]-propan, 2-Tsobutyryl-p-kresol, 6 -Oxy -3 -methyl- iso- 
butyrophenon G u U lt t = HOC«H 3 (CH s )-CO-CH(CH 8 ),. B. Durch Behandeln von 
a-Brom-6-oxy-3-methyl-isobutyrophenon mit Zinkstaub und Essigsäure (v. Attwbbs, B. 47, 
2334). — Kp™: 250,5—261,5°; Kpu: 125,0—125,3° (v. Air., A. 408, 251). JXf*t 1,0460 
(v. Au., A. 408, 251). v£ % AJB&\2; ni?':l,538; r§*: 1,5557; n£': 1,5747 (v. Air., A. 408, 251). 

lBopropyl-[6-mothoxy-3-methyl-phenyl]-keton, e-Methoxy-3-methyl-iaobutyro- 
phenon QuHuO, = (m z 0CJB. i ((M i )C0'CK{GB. s ) l . Kp 10 : 136—137,5°; Kp M : 155° 
(v. Attwebs, A. 408, 251). Di«: 1,0213. n£' 7 : 1,5164—1,5169; n{?': 1,621—1,522; ng' 7 : 
1,5346—1,5355; ny': 1,5469—1,5481. 

[a-Brom-isopropyl] -[6-oxy-8-methyl-phenyl] -keton, a - Brom - 8 - oxy - 8 - m ethyl- 
isobutyrophenon CjjHuOjBr = HOC 8 H,(CM,)CO-CBr(CH a ),. J5. Durch Kochen von 
Methyl-p-tolyl-äther mit a-Brom-isobutyrylbromid in Schwefelkohlenstoff in Gegenwart 
von Aluminiumohlorid (v. Attwbbs, B. 47, 2341). — Gelbliches öl. Kp,,: 154°; Kp„: 166° 
bis 167°. DJ": 1,3666. n?': 1,5640; ag*: 1,571 ; nf 1 *: 1,6925; n£'': 1,6122. — Liefert bei der 
Einw. von verd. Natronlauge oder von Soda oder Natriumacetat in wäßrig-alkoholischer 
Lösung 2-[a-0xy-iF^butyryl>p-kresol (v. Axt., B. 47, 2342, 2345). Gibt beim Kochen mit 
Diäthylanüin 3.6-Dimethyl-chromanon-(4) (v. Air., B. 47, 2346; 60, 221). 

[o • Brom - iaopropyl] • [8 - aoetoxy -8 - methyl • phenyl] - keton, a-Brom-6-aoetoxy- 
3 - methyl - isobutyrophenon CuHnOjBr == OTj-CO-O^H^OT^-CO-CBrCOH,).. B. 
Durch Koohen von a -Brom- 6- oxy -3 -methyl- isobutyrophenon mit Essigsäureanhydrid 
(v. AtrwEBs, B. 47, 2342). — öl. Kp, 7 : 182—183°. D?-»: 1,3177. nj': 1,5244; nf*: 1,529; 
np*': 1,5405. 
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4. 3- Oxy -2 1 -oxo -l.ö-dimethyl-2-propyl- benzol, Äthyl-[ü-oxy-2.4-di- 
methyl -phenylf - keton , a- Oxo -a- [6 - oxy -2.4 - dimethyl -phenylj -propan, 
3.H- Dimethyl -2 -propionyl-phenol, ß- Oxy -2.4- dimethyl -propiophenon 

C 11 H M 1 = HOC e H t (CH.) 2 CO-CH,CH 3 . B. Durch längeres Kochen von 2.3.6.7-Tetra- 
methyl-chromon (Syst. No. 2464) mit ln-Natronlauge (Simonis, B. 50, 783; S., Hbkoyici, 
B. 60, 789). — Nadeln (aus Alkohol). F: 78°. Löslich in siedendem Wasser. Löslich in Soda- 
lösung. — Gibt in wäßrig-alkoholischer Lösung mit Eisenchlorid eine schwache Violettfäxbung. 

5. 5 - Oxy -2 1 - oxo -1.2- dimethyl -4- isopropyl - benzol, 4- Oxy-2-tnethyl- 
5 -isopropyl- benzaldehyd, p - Thymotinaldehyd C u H u 0, — (CH 3 ) 2 CH-C e H, 
(CHj)(OH)-CHO (8. 124). Gibt bei der Reduktion mit amalgamiertem Zink und Salzsäure 
4.5-Dimethyl-2-isopropyl-phenol (ClEmmEnsEn, B. 47, 62). 

6. Oxy-oxo-Verbindungen C 12 H le 2 . 

1. l*-Oxy-l l -oxo-l-n-hexyl-ben,zol. [S-Oxy-n-atnylJ-phenyl-keton, e-Oxy- 
a-oxo-a-phenyl-hexan C 18 H u O, = C 6 HjCO[CHs] 3 CH(OH)CH 3 . B. Beim Kochen 
von 2-Methyl-6-phenyl-2.3-dihydro-y-pyran (Syst. No. 2367) oder 2-Methyl-6-phenyl-2.3-di- 
hydro-y-pyrän-carbonsäure-(5) (Syst. No. 2577) mit Wasser (Fargher, Perkin, Soc. 108, 
1364). — Krystalle. F: ca. 34°. — Geht im Vakuum-Exsiccator über konz. Schwefelsäure 
allmählich in 2-Methyl-6-phenyl-2.3-dihydro-y-pyran über. Gibt bei der Oxydation mit verd. 
Chromschwefelsäure a.c-Dioxo-a-phenyl-hexan. 

2. Igobutyl-fß-oxy-3-methyl-phenylJ-keton, 6- Oxo-ß-methyl-6-fß-oxy- 
3-methy l-phenylj-butan, 2-Isovaleryt-p-kresol, ß-Oxy-3-methyl-isovalero- 
phenon C ls H ia 2 = HOC a H 3 (CH s )COCrTj-CH(CHj),. 

[a-Chlor-iaobutyl] -[6-oxy-8-methyl-phenyl] -keton , a - Chlor - - oxy - 3 - methyl- 
isovalerophenon C 12 H 1S S C1 = HO • C 8 H 3 (CH 3 ) • CO • CHC1 ■ CH(CH 3 ) 2 . B. Durch Kochen von 
a-Brom-isovalerylbromid mit Methyl-p-tolyl-äther in Gegenwart von Aluminiumchlorid in 
Schwefelkohlenstoff (v. Attwers, Müller, B. 60, 1168). — Gelbe Nadeln (aus Methanol). 
F: 76 — 76°. — Gibt beim Kochen mit Natriumacetat in verd. Alkohol 5-Methvl-2-isopropyl- 
cumaranon-(3) (Syst. No. 2385). Liefert mit salzsaurem Semicarbazid und Natriumacetat 
in Alkohol eine amorphe, bei ca. 100° schmelzende, leicht lösliche Verbindung, die auch aus 
5-Methyl-2-isopropyl-cumaranon-(3) entsteht. 

7. Oxy-oxo-Verbindungen C 13 H 18 2 . 

1. [e-Oxy-a-oxo-ßß-dimethyl-n-amyl] -benzol, e-Oxy-a-oxo-ß.ß-dimethyl- 
a-phenyl-pen,tan,S-Oxy-a.a-dimethyl-valerophenon,w.o)-Diniethyl-o>-fy-oxy- 
propylj-acetophenon CjsHigO, = C«H 5 COC(CH 3 ) 8 CH s CH s CH,OH. B. Durch 
Erhitzen von üi.«u-Dimethyl-ö>-[y-chlor-propyl]-acetophenon in alkoh. Lösung mit Silber- 
acetat im Rohr und Hydrolysieren des Reaktionsproduktes (Haller, Ramart - Lucas, 
A. eh. [9] 8, 16). — - Krystalle. F: 120°. Löslich in Alkohol und Äther. 

2. [a-Oxy-y-oxo-ß.ß-dimethyl-n-amyl] -benzol, Äthyl -fß- oxy- ß -pheny l- 
terU-butylJ- keton, a-Oxy-y-oxo-ß.ß-dimethyl-a-phenyl-pentan C 18 H lg 3 = 
C,H 6 • CH(0H) • C(CHj), • CO • CH, • CH 8 . 

Jithyl-[/f-aoetoxy-/?-pheiiyl -tert -butyl] -keton, a - Aoetoxy -y - oxo - ß.ß - dimethyl- 
a-phenyl-p©ntanC 1B H M 0. = CgHj-CHtOCOCHjjCfCHsJ.COCH.CH,. B. Aus/3-Acet- 
oxy-tf-phenyl-pivaJinsäurechlorid und Äthylzinkjodid (Blaise, Herhak, A. eh. [8] 23, 536). 

— Krystalle (auB Fetrolftther). F: 42°. Kp u : 160—166°. Löslich in Benzol, Alkohol und 
Petroläther. — Liefert bei der Verseifung Benzaldehyd und Äthylisopropylketon. 

8. 4- Oxy- P-oxo-l-tetradecyl -benzol, Tri decyl- [4- oxy- phenylj -Iceton, 
a-0xo-a-[4-oxy-phenyl]-tetradecan, 4-Myristyl-phenol C ao H sg O a — HO- 
C i H 4 'C0*[CH B ] u «GH a . B. Durch Kochen von Myristylchlorid mit Phenetol bei Gegen- 
wart von Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff (Johnson, Kohkann, Am. Soc. 36, 1266). 
— - Rötliches Pulver (aus Petroläther). F: 74—74,6°. 

Trideeyl-[4-athoxy-phenyl]-keton, 4-Myristyl-phenetol C M H M 0, = C,H 6 - • C,H, • 
CO- [CHj^j-CH,. B. Aus Myristylohlorid und Phenetol in Gegenwart von Aluminiumchlorid 
bei 60— 70° (Johnson, Kohkann, Am. Soc. 86, 1266). — Krystalle (aus Alkohol). F: 66—67°. 

— Gibt bei der Reduktion mit amalgamiertem Zink 4-n-Tetradecyl-phenetol. 
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9. 4-Oxy-1 1 -oxo-1-hexadecyl-benzol, Pentadecyl-[4-oxy*phenyl]-keton, 
a-Oxo-a-[4-oxy-phenyl]-hexadecan, 4-Palmityl-phenol G sl H M O t =HO- 
C,H 4 .CO[CH 1 ] 14 CH,. 

Pentadeoyl-[4-äthoxy-phenyl]-keton, 4-Palmityl-phenetol C^H^O, — CÄ^O- 
CJB. t 'GO' [OH,]u'OH t (B. 129). Gibt bei der Reduktion mit amalgamiertem Zink und Salz- 
säure 4-He^adeeyl-phenetol (Jomrsow, Komurnns, Am. Soc. 38, 1264). 



e) Oxy-oxo-Verbindungen C n H2n-io0 2 . 

1. Oxy-oxo-Verbindungen C»H 8 O a . 

l. 8-Oxy-l*-oxo-l-i 
3 - Oxy - zimtaldehyd 



1. 3-Oxy-P-oxo-l-propenyl-benzol, y-Oxo-a-[3-oxy-phenyl]-a-propylen, 
\yd, m - Cumaraldehyd C,H 8 0, — HO • C,H« • CH : CR- CHO. 



8-Methoxy-zimtaldebycL, m-Cumaraldehyd-mothyläther C 10 H, O, = CH.-O'C.Hv 
CH:CH-CHO. B. Beim Sohütteln von 3-Methoxy-benzaldehyd und Aoetaldehyd in waBrig- 
alkoholischer Natronlauge (Pwbiffeb, A. 412, 322). — Gelbliche Krystalle (aus Alkohol). 
Erweicht bei 26°, F: 37°. — Liefert mit Benzalaoeton in wäßrig-alkoholischer Natronlange 
a-Benzal-a'-[3-methoxy-cinnamal]-aceton. — Gibt ein bei 106 — 106° schmelzendes Phenyl- 
hydrazon. 

2. 4-Oxy-l l -oxo-l-allyl-benzol f Vinyl-f4-oxu-phenylJ-keton, y-Oxo- 
y-[4-oxy-phenylJ-a-propylen CJB+O, = HOC,HVCO'CH:CH,. 

TrioMorvinyl-[4-methoxy-phenyl]-keton C,oH T 0,Cl s = CH 8 - 0-0^-00 -001:001,. 
B. Aus Trichloracrylsaurechlorid und Anisol bei Gegenwart von A1C1, in Schwefelkohlenstoff 
(BöesäkSN, Düjabdin, B. 82, 106). — Fast farblose Krystalle (aus Petrolather). F: 26,5°. Die 
Schmelze ist dunkelgelb. — Wird durch Alkalien in Tnohlorathylen und Anissaure gespalten 
(B., D., B. 32, 110). 

Trieblorvinyl-[4-äthoxy-phenyl]-keton 0^,0,01, = C t U t OC&y CO- 001:001,. 
B. Aus Triohloraorylsaureohlorid und Phenetol bei Gegenwart von Aluminiumchlorid in 
Schwefelkohlenstoff (BöBsäkSw, Dtjvurmw, B. 82, 108). — Krystalle (aus Äther). F : 68°. Die 
Schmelze ist dunkelgelb. D**: 1,3202. ng: 1,5726. — Wird durch Alkalien in Tnohlor- 
athylen und 4-Äthoxy-benzoeBäure gespalten (B., D., B. 82, 110). 

3. 2-Oxy-l-[a-formyl-vinyl]-benzol, y-Oxo-ß-F2-oxy-p?ienylJ-a-propylen, 
2-Oxy-a-formyl-8tyrol CVH,0, «HOCA-C^CHtVCHO. 

8.5-Dibrom-2-oxy-a-formyl-styrol CJB. t OJ&T t = HO-C,H^Br i «0(:CH t )*CHO ist die 
desmotrope Form der als 5.7-Dibrom-2-oxy-3-methylen-oumaran 

CABr l <£^Q I ^>CH-OH (Syst. No. 2386) formulierten Verbindung. 

4. 6 - Oxy - 1 - oxo - hydrinden, ß - Oxy - hydrindon - (1) C«H ( 0, «= 
H0-C e Hj<ßTj >CH,. B. Aus o-Brom-propions&urephenylester beim Erhitzen mit Alumi- 
niumchlorid auf 140 — 160°, neben 7 -Oxy- hydrindon -(1) und 2 - Methyl • onmaranon - (3) 
(v. Auwbrs, Hilliger,, B. 48, 2413). — Gelbliche Prismen (aus Alkohol). F: 183°. Weniger 
löslich als 7-Ozy-hydrmdon-(l). 

Semicarbaaon CjoHaOjN, = CjHaOrN-NH-CO-NH,. KrystaUpulver (aus Alkohol). 
F: 223° (nach vorheriger Bräunung) (v. Auwäbs, Huxioxe, B. 49, 2413). 

5. 7 - Oxy - 1- oxo -hydrinden, 7 - Oxy - hydrindon - (1) 0^,0,= 

HO • C(H,<£]2 >CH t . B. Aus a-Brom-propionsfturephenylester beim Erhitzen mit Aluminium- 

chlorid auf 140—150°, neben 5-Oxy-hydrindon-(l) und 2-Methyl-oumaranon*(3) (v. AtrwsBS, 
Hillkuee, B. 48, 2412). In geringer Menge aus 3-Ory-hydrozimtsaure bei der Destillation 
oder bei kurzem Erhitzen mit konz. Schwefelsaure auf 140° (Kkaxjb, Saucowoo, B. 48; 
2106; v. Att., H., B. 49, 2410). — Krystalle (aus Alkohol). F: 111« (K., S.; v. Air., H.). 
Kp~: 144° (v. Air., H.). Sublimiert (v. Ar., H.). Jlüohtig mit Wasaerdampf (v. Av., H.). 
Leicht löslich inÄther, Benzol und heißem Alkohol, sehr wenig löslich in Petrolather (t. Au., H.) 
und in kaltem Wasser (KL, S.). — Gibt mit Bromwasser einen Niederschlag (KL, &). Wird von 
siedender konzentrierter Kalilauge nicht angegriffen (EL, R). Gibt mit FeOl, in wäßriger 
oder alkoholischer Lösung eine violette Färbung (▼. Atr., Hl). 
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7-Acetoxy-hydrindon-(l) C u H 10 O s = CH 8 COOC,H 8 <c]j >CH,. Krystalle (au8 

Äther). F: 78° (KnakE, Salkowski, B. 49, 2106). 

7-Oxy-hydrindon-(l)-semicarbazon CioHuOaN, = C,H e O : N • NH • CO • NH,. Mikro- 
krystolliniBoh. F: 243° (Zers.) (Kitakb, Salkowski, B. 49, 2107), 241° (Zers.) (nach vorherigem 
Erweichen) (v. Auwbrs, Hilliger, B. 49, 2412). , 

2. Oxy-oxo-Verbindungen C 10 H 10 O 2 . 

1. 2-Oxy-P-oxo-l-butenyl-benzol, Methyl- [2-oxy-8tyryl]-keton, y-Oxo- 
a-[2-oxy-phenylf-a-butylen, 2-Oxy-benzalaceton C lo H 10 O 2 = HO'C.H 4 >CH:CH- 
CO-CH a . 

Methyl-[2-methoxy-styryl]-keton, 2-Methoxy-benzalaceton C u H ia 0g = CH s *0- 
CÄ'CHcCH'CO-CHa. J5. Aus 2-0xy-benzalaceton und Dimethylsulfat in Natronlauge 
(v. Auwers, A. 413, 279). — • Schiefwinklige farblose Prismen; die Schmelze ist gelblich. 
F:48— 50°. Kp 10 : 180— 182°. W": 1,0538. nS' 4 : 1,5753; n 6 D '- 4 : 1,586; na*: 1,6164. Sehr leicht 
löslich. 

2. 3-Oxy-l*-oxo-l~butenyl-benzol, Methyl-{3-oxy-8tyrylJ-keton, y-Oxo- 
a-[3-oxy-phenyll-a-butylen, 3-Oxy-benzalaceton Ci H 10 O 2 = HO-C a H 4 -CH:CH- 
COCH,. 

Methyl- [3-methoxy-Btyryl]-keton, 3-Methoxy-benzalaceton C U H 1S 02 = CH s -0* 
C a H 4 -CH:CH*CO-CH 3 . B. Aus 3-Methoxy-benzaldehyd und Aceton in Natronlauge (Bauer, 
Vogel, /. pr. [2] 88, 332). — Kp g : 173°. — Liefert mit Brom in Äther + EisesBig 6-Brom- 
3-methoxy-benzalacetondibromid. — Gibt ein bei 116 — 117° schmelzendes Phenylhydrazon. 

Semicarbazon C ia Hij0 8 N s = CH 3 • O • C a H 4 • CH : CH ■ QCHg) : N- NH • CO • NHj. Nadeln 
(aus Alkohol). F: 197 — 198°. Leicht löslich in heißem Alkohol, Eisessig und Benzol, unlös- 
lich in Ligroin (Bauer, Vogel, J. pr. [2] 88, 333). 

Methyl- [6.<z (oder 6./D-dibrom-8-methoxy-styryl]-keton C u Hi O,Br, = CHj-O- 
C s H.Br • CH : CBr • CO ■ CH, oder CH, • O • CgHiBr • CBr : CH • CO • CH.. B. Aus 6-Brom-3-meth- 
ozy-benzalacetondibromid beim Kochen mit Pyridin (Bauer, Vogel, J. pr. [2] 88, 334). 
— Nadeln (aus Alkohol). F: 64°. — Gibt bei der Oxydation mit KMn0 4 6-Brom-3-methoxy- 
benzoesäure. 

3. 4-Oxy-l*-oa:o-l-butenyl-benzol, Methyl-f4-oxy-8tyrylJ-keton, y-Oxo- 
a-{4-oxy-phenytJ~a-butylen, 4-Oxy-benzalaceton C 10 H ]0 O a = HO-C 8 H 4 -CH:CH- 
COCH s . 

4-Methoxy-benzalaceton , AiÜBalaoeton CuH^O, = CH 8 • O • C„H 4 • CH : CH • CO • CH, 
(S. 131). Liefert bei der elektrolytischen Reduktion in einem mit Kaliumacetat versetzten 
Gemisch von Essigester, Alkohol und Wasser 4-Methoxy-benzylaceton und /J.«-Dioxo-<J.e-bis- 
[4-methoxy-phenyl]-octan (Law, Soc. 101, 1031). Die Lösimg in konz. Schwefelsäure ist 
rötlichgelb und wird auf Zusatz von Salpetersaure hellgelb (ReddEliEN, B. 45, 2908). 

3-Nitro-4-methoxy-benaalaoeton, [3-Nitro-anisal]-aoeton CnHuOjN = CH,'0- 
C a H g (NO,)-CH:CH-CO-CH, (8. 132). Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist hellgelb 
(RSDDELIEN, B. 45, 2905). 

4. I 1 - Oxy- l 3 -oxo- 1-a-butenyl-benzol, a-Oxy-y-oxo-a-phenyl-a-butylen, 
a-Oxy-ß-acetyl-styrol, [a-Oxy-benzalJ-aceton C 10 H,o0 2 =C 6 H 6 C(OH):CH-CO-CH, 
bezw. P-Oxy-P-oxo-l-ß-butenyl-benzolCiJInO, = C a H 6 COCH:C(OH)CH, ist des- 
motrop mit Benzoylaceton CACO-CHj-CO-CH,, S. 366. 

[a-Methoxy-benaal]-aoeton CuH„0, = C e H s C(OCH0_:CHCOCH, bezw. 0-Meth- 
oxy-a-bensoyl-a-propylen CuH^O, = CjHj-COCHcCKOCHjJCH, 1 ). B. Aus Benzoyl- 
aceton beim. Schütteln mit Dimethylsulfat und Kalilauge (Auwsrs, B. 45, 996). — Kp«: 
154—155°; DJ": 1,0682 (Au., B. 45, 996). n£ 8 : 1,5530; <•' : 1,560; nff* : 1,5781 ; n^: 1,5962 
(v. Au., Ä. 415, 227). 

5. 2-Oxy~l 1 -oxo-l-methyl-3-allyl-benzol, 2 - Oxy -3- allyl - benzaldehyd 
<V£ioOi ss HO-C,H,(CHO)-CH l -CH:CH l . B. Aus Salicylaldehydallyläther beim Erhitzen 
auf 220—230° (Claxsen, Eisleb, A. 401, 96, 100). — Süßlich gewürzartig riechendes Ol. 
Kp, u : 245,5—246°; Kp„: 111°. D": 1,098. — Gibt mit FeCl, in Alkohol eine dunkelblau- 
violette Färbung. — OufCieHtO,),. Olivbraune Nadeln (aus Alkohol oder CC1 4 ). F: 181°. 

') Ist vielleicht als ein Gemisch der beiden Isomeren aufzufassen (Claishn, B. 59, 151). 
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Leicht löslich in Chloroform mit dunkelolivgrüner Farbe. — Fe(O u ILO t ) s . Schwane Krystalle. 
F: 110—411°. Die Losung in Alkohol ist dunkelrot und wird auf Zusatz von Salzsäure erst 
rotviolett, dann blauviolett. 

2-Methoxy-3-allyl-benzaldehyd Cu^O, = CH. • O • C s H„(CHO) ■ CH, • CH : CH,. B. 
Aus 2-Oxy-3-allyl-benzaldehyd bei der Einw. von Methylhalogenid und Kaliumcarbonat 
in Alkohol (Climen, Eisleb, A. 401, 101). — Kp,: 128°. — Liefert bei der Oxydation mit 
alkalischer Wässerstoffperoxyd-Lösung 2-Methoxy-3-alIyl-benzoesäure. 

2-Allyloxy-3-allyl-benzaldehyd C^HyO, = CH,:CHCH t OC 9 H ? (CH0)CH.-CH: 
CH,. B. Aus 2-0xy-3-allyl-benzaldehyd beim Kochen mit Allylbromid und Kaliumcarbonat 
in Alkohol (ClaisBit, Eisleb, A. 401, 102). — Kp u : 146 — 147°. — Liefert beim Erhitzen 
auf 180—200° 2.6-Diallyl-phenol (Hauptprodukt) und 2-0xy-3.5-diallyl-benzaldehyd. 

2 - Oxy - 8 - allyl - bensaldoxim CUB^N = HOC s H,(CH,-CH:CH,)-CH:N-OH. 
Krystalle (aus Benzin). F: 79° (Claisbn, Eislbb, A. 401, 99). — Liefert bei der Einw. von 
Acetylchlorid 2-Oxy-3-allyl-benzaldoximacetat und das Hydroohlorid des 2-Oxy-3-allyl- 
benzaldoxims. Gibt mit FeCl, in Alkohol eine tief dunkelblaue Färbung. 

2-Oxy-3-allyl-benzaldoximaoetat C^HijOaN = HO-C ( H8(CH,-CH:CH t )-CH:N-0- 
CO-CH,. Tafeln und Prismen (aus Benzin). F: 58° (ClaisBn, Eisleb, A. 401, 100). — 
Spaltet beim Erhitzen über den Sohmelzpunkt Essigsaure ab. Gibt mit Eisenchlorid- 
Losung eine dunkelblaue Färbung. 

6. 4-Oxy-t 1 -oaco-l-methyl-3-allyl-benzol, 4-Oacy-3-allyl-benztUdehyd 

Ci H 10 O 8 = HO-CjH^CHOj-CBYCHrCH,. B. Aus 4-Allyloxy-benzaldehyd beim Erhitzen 
auf 260—270° (Claisen, Eisleb, A. 401, 107). — Blattchen (ans Benzol + Benzin oder aus 
Ameisensäure + Wasser). F: 66°. Kp,: 179°. — Gibt mit Eisenchlorid-Losung keine Färbung. 

4-AIlyloxy-8-allyl-benaaldehyd C u H u O, = CH.tCHCHnOCjHsfCHOjCHjCH: 
CH,. B. Aus 4-0xy-3-aÜyl-benzaldehyd beim Kochen mit Allylbromid und Kaliumcarbonat in 
Alkohol (Claisbbt, Eisleb, A. 401, 107). — Kp 10 : 164°. — Oxydiert sioh beim Aufbewahren 
an der Luft. Liefert beim Erhitzen auf 250° 4-0xy-3.5-diallyl-benzaldehyd. 

7. y-Oxo-ß-ßi-oxy-4-methyl-phenylJ*u-propylen, 2-Oxy-4-methyl- 
a-formyl-styrol CjJBLvßt = H0C,H,(CH,)C(:CHjCH0. 

8.6 • Dibrom • 2 • oxy - 4 • methyl - a - formyl • styrol doHgO.Br, = HO • C,HBr,(CH,) ■ 
C(:CH t )'(^Oi8tdiedeBmotropeFormderals5.7-Dibrom-2-oxy-6-methyl-3-methylen- 

cumaran CH,C^HBr 1 <2;g H ^>CH-OH (Syst. No. 2386) formulierten Verbindung. 

8.6.o).w-Tetrabrom-2-oxy-4-methyl-a-formyl-styrol CioB^OjBr^ H0C,HBr,(CH,)- 
C(:CBr 2 )'CHO ist die desmotrope Form der als 5.7-Dibrom-2-oxy-6-methyl-3-dit)rom- 

methylen-cumaran CH s -C a HBr^i^Q^»2>CH-OH (Syst. No. 2386) formulierten Ver- 
bindung. 

8. 2- Oxy-l-oxo-2-methyl-hydrindenp 2 - Oxy -2- methyl" hydrindon - (1) 

CjoHjpO, = CaHt<^>C(CHt)'OH. B. Aus 2-Brom-2-methyl-hydrindon-{l) beim Kochen 

mit Kahumoarbonat-Lfeung (Kishneb, HC. 48, 1423; O. 1016 1, 1114). — Krystalle (aus 
Benzol + Petrolather oder auB Äther). Fr 67°. — Beim Eindampfen mit alkoh. Alkalilauge 
entsteht ein in Wasser mit blauer Farbe lösliches Salz. 

Semioaxbazon CuEL u OJS[. = C IJI H t (OH):N*NH-CO-NH a . Tafeln (aus Methanol). 
F: 169° (Kishser, HC. 46, 1424; O. IÖ16 1, 1114). 

9. ß-Oxy-l-otco-2-methyl-hydrinden, 9- Oxy -»"methyl- hydrindon- (1) 

CÄ.O, - H0-C t H t < C ^>CH'CH l . 

6-Methoxy-2-methyl-hydrindon-(l) 0^,0, — CH,-0-C,H t <^9 >CH-CH t . JB. 

Aus 4-Methoxy^-methyl-hydrozimtrturechlorid durch Einw. von Aluminhunchlorid in 
Schwefelkohlenstoff unter Kühlung (y. AtrwEBS, AttffehbEbo, B. 62, 112). — Kp,»: 148°. 
Di": 1,1188. n?*: 1,6631 ; ng>«: 1,660; nj*-»-. 1,6763. — Liefert ein bei 163— 164° schmelzendes 
p-Nitro-phenylhydrazon. 

Bemioarbaaon CJffuOgN, — OTyO-C 10 H t :N«NH«CO'NH I . Krystallpulver (ans 
Essigsäure). F: 216—216° (v. Attwebs, AwrEKSEBO, B. 62, 113). 
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10. 7-Oxy-l-oxo-4-methyl-hydrinden f 7-Oxy-4-methyl-hydrindon-(l) 

HO PO 

C 10 H 10 0, = qd; ^ > ^«^j < ^0H ^ > ^»" ^' ^ ajB o-Brom-propionsäure-p-tolylester beim Er- 
hitzen mit Aluminiumchlorid auf 150° (Auwbbs, JB. 44, 3695). — ■ Nadeln (aus Alkohol oder 
Ligroin). F: 110— 111°. Leicht löalioh in kaltem Benzol, leicht löslich in anderen organischen 
Lösungsmitteln in der Wärme, mäßig löslich in heißem Wasser. — Die Lösung in konz. 
Schwefelsäure ist gelb. Liefert ein bei 183° schmelzendes Phenylhydrazon. 

7-Methoxy-4-methyl-hydrindon-(l) CuH^O, = CH ^>C,H,<^ >CH r B. Aus 

7-Ox7-4'methyl-hydrindon-(l) und Dimethylsulfat in Natronlauge (AttwSbs, B. 44, 3696). 

— Nadeln (aus Wasser). F: 112 — 113°. Leicht löslich in Benzol, Alkohol und Eisessig, ziem* 
lieh leicht in heißem Wasser, schwer in Äther und Ligroin. 

7-Oxy-4-methyl-hydrindon-(l)-semioarbazon C„H 18 t N, = HO-C,H,(CH,):NNH- 
CO-NH,. Nadeln. F: oberhalb 280°; schwer löslich in Eisessig, fast unlöslich m den meisten 
anderen Lösungsmitteln (Attwärs, B. 44, 3696). 

7-Methqxy-4-methyl-hydrindon-(l)-Bemicarbazon Cj.HjjO.N, = CH 8 • • C 8 H,(CH,) : 
N-NHCO-NH,. Nadeln (aus Alkohol). F: 220—224« (je nach der Geschwindigkeit des 
Erhitzens); schwer löslich in den meisten Lösungsmitteln (Attwxbs, B. 44, 3697). 

3. Oxy-oxo-Verbindungen C u H ia O s . 

1 . y- Oxy -ß- benzoyl-ß- butylen C u Hj,0, = C,H t ■ CO • C(CH.) : C(CH.) • OH oder 
a- Oxy-y-oxo-ß-methyl-a-phenyl-a-butylen C u H lt O t = C 4 H, • C(ÖH) : C(CH a ) • CO • CH, 
ist die Enolform des a-Methyl-a-benzoyl-acetona (S. 369). 

2. 4 - Oxy -3- oxo -1.7- dimethyl - hydrinden, 7- Oxy-3.4-dlmethyl-hydr- 
indon-(l) C u H u O, = ^>C,H,<!~^^CH r B. Aus a-Brom-buttersäure-p-tolyl- 

ester beim Erhitzen mit Aluminiumchlorid auf 130° (Attwbbs, B. 44, 3698). — Krystalle 
(aus Petroläther). F: 63 — 54°. Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln, mäßig löslioh 
in heißem Wasser. Flüchtig mit Wasserdampf. 

Semioarbawm C,,H u O,N, = HO- (CHj.CArN-NH- CO- NH,. Krystalle (aus 
Methanol). F: 217°; schwer lösfioh in heißem Methanol (Atrwms, B. 44, 3698). 

3. 7-Oxy-l-oxo-2.4-ditnethyl-hydrinden, 7 -Oxy -2.4 -dimethyl -hy dr- 
<nöon-(J>C u Hi 1 0, = H H ) >CA<o^> CH: " CH i- B - Ausa-Brom-iflobuttersäure-p-tolyl. 
ester beim Erhitzen mit Aluminiumohlond auf 150° (Attwxbs» B' 4A, 3697). — Nadeln (aus 
Petroläther). F: 63°. Leicht löslioh in organischen Lösungsmitteln, etwas löslioh in Wasser. 
Fluchtig mit Wasserdampf. 

Semlcarbaaon C^HuOJf, = HO(CH,) l CÄ- NN HCONH,. Krystalle. F: 230» 
bis 232°; wenig löslich; färbt sich beim Aufbewahren am Lioht citronengelb (Attwxbs, 
B. 44, 3698). 

4. £-Oxy-y-benzoyl-/?-amylen C 11 H M 1 =Cya5.COC(G t H 5 ):C(CH3)OH oder 
l-Oxo-r-fa-oxy- benzal| -pentan C^H^O, = CgHj.qOHJrCtC.HjJCO-CH, 

ist die Enolform des c-Äthyl-a-benzoyl-aoeton», S. 369. 

5. 1-Methyl-4-[2-oxy-benzy!]-cyclohexanon-(3) C M H w O, = 

H0-C,H 4 CH t .H0<^ , /^[ , >CHCH^ B. Aus l-Methyl-4-[2-oxy-benzal]-oyclo- 

hexanon-(3) bei der Reduktion mit Zinkstaub und heißer Natronlauge oder besser mit Wasser- 
stoff bei Gegenwart von kolloidalem Palladium in Methanol (Bobschb, Gbyxb, B. 47» 1159). 

— Blättohen (aus vsrd. Methanol). F: 138*. — Gibt bei der Destillation mit Zinkchlorid 
unter 15—20 mm Druck S-Methyl-1.2.3.4-tetrahydro-xanthen (Syst. No. 2368). 

6. [y-Methyl-n-amyl]-[4-oxy-§tyryll-ke-tor., r-Oxo-£-ntetbyl-a-[4-oxy- 
phenylj-a-octylen C^H^O, = HO-C # H 4 *CH:CH-CO-C3H,.CH t CH(CH^). 
CH..CH,. 

BEILSTEIN'» Handbuch- 4. Aufl. Er». -Bd. VXI/VIII. 36 
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[y.Methyl-n-amyl]-t4-methoxy-atyryl]-keton C 1S H„0, = CH, ■ O • C,H, • CH : CH- 
CO • CH, • CH, • CH(CH,) • CH,- CH,. 

a) Rechtsdrehende Form. B. Aus akt. - Amyl-aceton und Anisaldehyd in alkoh. 
Natronlauge (Wild, A. 414, 119). — Schuppen (aus verd. Alkohol). F: 55°. [o]g: +6,92* 
(in Benzol; p = 10). Rotationsdispersion: W. 

b) Inaktive Form. F: 93° (Wild, A. 414, 119). 

7. y-0xo-a-cyclohexyl-a-|4-oxy-phenylj-butan, [4-Oxy-cr-cyclohexyl- 
benzylj-aceton C M H aa O a = HO.C 6 H 4 CH(CH a .CO.CH,).HC<S5 8 ;ß5«>CH a . 



'\CH 8 CH,/ 



[a-Cyolohexyl-aniayl]-aceton Cj-HmO, = 



CH,-0C e H4'CH(CH,C0CH s )-HC<^Vßg*>CH r B. Aus Anisalaceton und Cyclo- 
hexylmagnesiumbromid (KohlSr, BubslBY, Am. 48, 415). — Zähes öl. Kp!,: 218°. 

8. n-Nonyl-[4-oxy-styryl]-keton, y-Oxo-o-[4-oxy-phenyl|-a-dodecylen, 
a-n-Octyl-a'-[4-oxy-benzal]-aceton C 18 H a6 O a = HOC,H 4 CH:CH-CO- 
CH, • [CH a ] 7 • CH,. 

n-Nonyl-[4-methoxy-styryl]-keton, a-n-Octyl-a'-anisal-aceton C 19 H, 8 0, = CH,- 
OC s H4CH:CHCOCH,[CH,],CH,. B. Aus Aniaaldehyd und Methyl-n-nonyl-keton in 
alkoh. Natronlauge (Soholtz, MkySr, B. 48, 1864). — Blattchen. F: 63°. 

Semicarbazon C, H.,O,N, = CH l -0C l fl 4 -CH:CH'C(:NNH'C0-NH,)-CH,-[CH,V 
CH,. Gelbliche Nadeln. F: 114° (Soholtz, Mbysr, B. 48, 1864). 



f) Oxy-oxo- Verbindungen CnU^-izOz. 

1. 1 -Oxy-2 -oxo-1 -methyl-1.2-dihydro-naphthalin, 1 -Methyl- 1.2-naph- 

/C(CH.)(OH) • CO 
thochinol C n H 10 O 2 = C,H 4 <; ' *" ' i (8.139). B. Aub 1 - Methyl - naph - 

\CH===CH 
thol-(2) bei mehrjährigem Aufbewahren im Dunkeln unter Luftzutritt, schneller in Benzol- 
lösung (Freks, B. 47, 1193). 

6 - Brom - 1 - oxy - 2 • oxo - 1 - methyl - 1.2 - dihydro - naphthalin , 6-Brom-l-methyl- 
„ .C(CH,)(OH)-CO 

1.2-naphthoohlnol CuHjOjBr = C,H,Br^ *\ i (8. 140). B. In geringer 

Menge bei mehrjährigem Aufbewahren von 6-Brom-l-methyl-naphthol-{2) im Dunkeln unter 
Luftzutritt (Fröbs, B. 47, 1194). 

2. e-Oxo -a -[4-oxy - phenylj-a.^-hexadien, 4- Oxy- cinnamalaceton 
C ia H ia O a = HOC 6 H 4 CH:CHCH:CH-COCH,. 

4-Methoxy-cinnamalaooton CuHmO, = CH,-0-CÄ-CH:CH-CH:CH-CO-CH,. B. 
Aus 4-Methoxy-zimtaldehyd und überschüssigem Aceton in wäßrig-alkoholischer Natron- 
lauge (FranwaK, A. 412, 327). — Hellgelbe Blättchen (aus Alkohol). F: 107— 108,6°. — 
Gibt mit 4-Methoxy-zimtaldehyd clc'-Bis- [4-methoxy-oinnamal ]-aoeton. 

3. Oxy-oxo-Verbindungen CuH^O,. 

1. y - Oxo -e -methyl- a- [2- oxy -phenyV -a.i-heaoadien, a-lBopropyUden- 
a'-J2-oxy-benzal]-aeeton CuHwö, == HO-C,H 4 -CH:CH-CO-CH:C(CH,),. B. Aus 
2-Ory-benxaldehyd und Mesityloxyd beim Kochen mit Zinkchlorid in Alkohol (Ghosk, 
8oe. 116, 298). — Krystalle (durch Auflösen in Kalilauge und Fällen mit Salzsäure). — Die 
Lösung in Kalilauge ist orangerot. 




116, 298). — Gelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 120°. — Färbt ohromgebeizte Wolle gelb. 
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a-Isopropyliden-a'-[4«methoxy-benzal]-aoeton C^HwO, =s CH, • O • C f H 4 • GH : CH- 
CO'CH:0(CH f ) t . B. Aus N-Nitroso-a.a-dimethyl-a / -[4-methory-phenyl]-}»-piperidon beim 
Erwärmen mit alkoh. Natriumäthylat-Lösung unter Ausschluß von Sauerstoff (Evbns, 
Gdtobd, Gbotiths, Soc. 107, 1676). — Gelbe Tafeln (aus Petroläther). F: 56°. 

3. 2-Oxy-l l -oxo-l-tnethyl-3.S-diallyl-benzol, 2-Oxy-3.ö-dU»Uyl-benz- 
aldehyd C,,Hi 4 0, = HO-C,H*(CH,CH:CH,) 1 CHO. B. Durch Kochen von 2-Allyloxy- 
3-aUyl-benzaldehyd, neben 2.6-DialIyl-phenol (Hauptprodukt) (Cl&isen, Eisleb, A. 401, 
106). — Gelbliches öl. Kp M : 138 — 143°. — Gibt mit Eisenchlorid eine blauschwarze Färbung. 
Die Lösung in Natronlauge ist gelb. 

Semicarbazon CMHUO.N, = HOC,H i (CH i CH:CH t ),CH:NNHCO-NH 1 . Nadeln 
(aus Alkohol). F: 164—166° (ClaisTO, Eisleb, A. 401, 105). 

4. 4-Oxy-P--oxo-l-methyl-3.5-dia,llyl~bemol, 4~Oxy-3.5-diallyl-ben.z- 
aldehyd PuHuO. = HO • C.H^CH, • CH : CH, ), • CHO. B. Aus 4-AUyloxy-3*llyl-benzaldehyd 
beim Erhitzen auf 260° (Claisek, Eisleb, A. 401, 108). — Nadeln (aus Benzin oder Essigsaure). 
F: 67,5°. Kp w : 186—190°. Ziemlich löslich in Biedendem Wasser. 

4-Allyloiy-3.6-diaUyl-benaaldehyd C^HkO, = CH,:CHCH 1 OC,H 1 (CH 1 CH: 
GH.), -CHO. B. Aus 4-Oxy-3.5-diaJlyl-benzaldehyd und Allylbromid beim Kochen mit 
Kaliumcarbonat in Alkohol (Ciaisbn, Eisleb, A. 401, 107). — öl. Nicht unzersetzt destillier- 
bar. — Oxydiert sich beim Aufbewahren an der Luft. Gibt beim Erhitzen oberhalb 170° 
2.4.6-Triallyl-phenol. 

5. l-Benxoyl-c V clohex*n-(l)-ol-(2) C, 3 H M 0, = C,H 6 • CO • C^^^^^CH, 
ist desmotrop mit l-Benzoyl-cyclohexanon-(2), S. 380. 

Aoetat CuHmO, « 0kH;-CO'C< , §j '°°' Cg,) ' §g«>CH t . B. Aus 1-Benzoyl-cyclo- 

hexanon-(2) und Essiga&ureanhydrid im Bohr bei 176° (Battbr, A. eh. [9] 1, 418). — Gelbliches 
öl. Kp M : 197 — 200°. — Gibt beim Kochen mit alkoh. Salzsäure Essigester und 1-Benzoyl- 
cyclohexanon-(2). 

4. 1 -Methyl-4-[2-oxy-benzal]-cyclohexanon-(3) C 14 H w O, = 

HO • C e H 4 • CH : C^SS " £5*^CH * CH,. B. Aus Salicylaldehyd und rechtsdrehendem 

l-Methyl-cyclohexanon-(3) in wäßrig-alkoholischer Natronlauge (Borschb, Geyer, A. 398, 
40). — • Gelbe Nadeln (aus Methanol). F: 153°. Sehr leicht löslich in Aceton und Chloroform, 
leicht in Eisessig und Alkohol, weniger löslich in Äther und Benzol. — Gibt bei der Reduktion 
mit Zinkstaub und heißer Natronlauge oder besser mit Wasserstoff bei Gegenwart von 
kolloidalem Palladium in Methanol l-Methyl^-[£-oxy-benzyl]-cyclobexanon-(3) (B., G., 
B. 47, 1169). Liefert in Äther oder Eisessig beim Einleiten von Chlorwasserstoff 3-Methyl- 
1.2.3.4-tetrahydro-xanthozoniumchlorid (Syst. No. 2386) (Bobschb, Geyer, A. 888, 46). 
Gibt bei der Destillation mit Zinkohlorid unter 12 — 15 mm Druck 3-Methyl-xanthen und 
andere Produkte (B., G., B. 47, 1157). — Gibt mit konz. Schwefelsäure eine orangerote Färbung 
(B., G., A. 393, 40). — Das Natriumsalz ist rot (B., G., A. 393, 46). 

Über eine isomere Verbindung CijH M O t s. bei der Pseudobase der 3-Methyl-1.2.3.4-tetra- 
hy4ro-xanthoxoniumsalze, Syst. No. 2386. 

1 - Methyl - 4 - [6 • ohlor - 2 - oxy - bensal] - oyelohexanon - (3) C 14 H 16 0»C1 = 
HOC a H,aCH:C<Q° I *.ßg»>CHCH,. B. Aus 5-Chlor-salicylaldehyd und rechtsdrehen- 
dem l-Methyl-oyolohexanon-(3) in wäßrig-alkoholischer Natronlauge (Bobsohb, A. 4U, 
46). — Gelbe Nadeln (aus Methanol oder Benzol). F: 153°. — Liefert in Salzsäure + Eisessig 
auf Zusatz von Eisenchlorid das Eisenohlorid-Doppelsalz des 7-Chlor-3-methyl-1.2.3.4-tetra- 
hydro-xanthoxoniumchlorids (Syst. No. 2386). 

5. 1-Methyl-4-[6-oxy-3-methyl-benzal|-cyclohexanon-(3) CuHuO, = 
HO.C,H,(CH a ).CH:C^2 , Qg , >CHCH 1 . B. Aus 6-Oxy-3-methyl-benzaldehyd und 

reohtadrehendem l-Methyl-cyolohexanon-(3) in wäßrig-alkoholischer Natronlauge (Bobsohb, 
A. 411, 46). — Gelbe Nadeln (aus Methanol), Prismen (aus Benzol). F: 142°. — Liefert in 
Salzsäure 4- Eisessig auf Zusatz von Eisenchlorid das Eisenohlorid-Doppelsalz des 2.6-Di- 
methyl-5.6.7.8-tetrahydro-xanthoxoniumchlorids (Syst. No. 2386). 

36* 
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6. 1.1.2.5*Tetramethyl'2-[4-oxy-cinnamoyl]-cyclopentan C^gH^O, — 

_ /C(CH,) t .CH.CH 3 
HO.CÄ.CHrCH.CO.tCH^c/^ _fa '• 

LL2.5 - Tetramethyl - 2 - [4 - methoxy - einnamoyl] - oyolopentan C lt H M O t = 

CVCH.I • OH • OH 
(^«•OC^CHtCE-CO^CHaKK ,W '• Rechtsdrehende Form. £. Aus 

Anisaldehyd und rechtsdrehendem 1.1.2.6-Tetramethyl-2-aeetyl-eyolopentan in wäßrig- 
alkoholisoher Natronlauge (Rotb, KloetXNBttbo, JEW». 2, 373). — Gelbliche Prismen (aus 
Alkohol). F: 54°. Kp^: 234—237°. Leioht löslich in Alkohol, Äther und Benaol. [a]?: 
+ 63,43° (in Benzol; p => 10). Rotationsdispersion in Benzol: R., KL. 



g) Oxy-oxo-Verbindimgen C n H 2n _ u 02. 

1. Oxy-oxo-Verbindungen CuHgO». 

1 . £ - Oxy - Jf 1 - ©sco - J - methyl - naphthalin, 2 - Oa?y- naphthaldehyd - (11 

H s O» = H0-C 10 H,CHO ffl. i*?;. Zur Darstellung aus /J-Naphthol und Blausaure vgl. 

Lnchot, A. 888, 112; Sachs, Bbiol, B. 44, 2096. — Beim Einleiten von Chlorwasserstoff 
in eine alkoh. Lösung von 2 Mol 2-Oxy-naphthaldehyd-(l) und 1 Mol ^-Hydrindon bei 0° 
erhalt man die Verbindung der nebenstehenden CJEL-v« «rr 

Formel (Syst. No. 2688) (Ruhxmaks, Lbvy, £oc C 10 H«<r A ^>C^P k 5>C lft H, 
108, 563). Kondensiert sioh mit Desoxybenzoin in -O—— "^ O— 

Gegenwart von Chlorwasserstoff zu Diphenyl-naphthopyroxoniumchlorid C M H M OCl (Syst. 
No. 2395) (Dicker, v. Fxllxnbxbo, 4- 864, 43; Sotgh, Mazttmdab, fioe. 116, 823). Gibt 
beim Erhitzen mit Ammoniumsulfit-Lösung und Ammoniak auf 145° ^-Naphthylamin 
(Sachs, Bbiol, B. 44, 2099). — Liefert ein bei 205—208° (Zers.) schmelzendes Phenyl- 
hydrazon und ein bei 194—195° (Zers.) schmelzendes p-Brom- phenylhydrazon (Tobiuht, 
Bbxwstzr, Am. Soc. 86, 437). — 2-Oxy-naphthaldehyd-(l) färbt Wolle gelb an (Sa., B., B. 
44, 2093). 



Cul 
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CUa: 8 0,+HBr. Gelb (Gombbbo, Cootb. A. 876, 236). — Verbindung mit 1.3.5-Tri- 
nitro^benzolCuHaOj + CjHjOaN,. Braune Nadeln. F: 137° (Stobobottqh, Soc. 109, 1345). 

2-Methoxy-naphthaldehyd-(l) C^HjjO, = CHj-OCjcHjCHO (S. 146). B. Aus 
2-Oxy-naphthaldehyd-(l) und Dimethyjsulfat in wäßrig -methylalkoholischer Kalilauge 
(BabgBB, Stablikg, Soc. 99, 2031). — F: 84°. Kp«: 205°T — Kondensiert sich mit Essig- 
ester in Gegenwart von feinverteiltem Natrium zu £-[2-Methoxy-naphthyl-(l)]-aerylaaure- 
äthylester. 

2-Äthoxy-naphthaldehyd-(l) C^H^O, = C,H,OC w H,CHO (B. 145). B. Aus 
2-Oxy-naphthaldehyd-(l), Diäthylsulfat und wäßrig-alkoholischer Alkalilauge (Sachs, Bbiol, 
B. 44, 2097). Zur Bildung aus Äthyl-0-naphthyl-ather und Blausaure vgl. Mahchot, A. 
888, 122. — Gelbliche Krystalle (aus Alkohol). F: 112-413° (JA.), 111° (ST, B.). ~ Liefert 
ein bei 91° schmelzendes Phenylhydrazon (S., B.). 

2.2'.2"-Trioxy-hydronaphthamid C M H M O s N, = HO C^H,- CB:(N:C!H•C u ^H e • OHM!). 
B. Entsteht in geringer Menge neben 2-Oxy-naphthaldehyd-(l) beim Einleiten von Chlor- 
wasserstoff in eine mit Zinkchlorid und Blausäure versetzte Lösung von /3-Naphthol in wasser- 
freiem Äther (Sachs, Bbiol, jB. 44, 2096). — Rote Nadeln (aus Nitrobenzol). F: 312°. Unlös- 
lich in fast allen organischen Lösungsmitteln. — Wird durch siedende konzentrierte Salz- 
säure in 2-Oxy-naphthaldehyd-(l) und Ammoniak gespalten. 

a-Oxy-napMhaldehyd-(l)-oxim CuH,0,N = HO-CÄ-CHrN-OH. 

a) Höhersohmelzende Form (vgl. 8. 146). B. Aus dem Phenylhydrazon des 2-Oxy- 
naphthaldehyds-(l) beim Kochen mit Hydroxylamin und wäßrig-alkoholischer Kalilauge, 
neben der medrigerschmelzenden Form (Tobbby, BbkwstBb, Am. Soc. 85, 439). — Lachs- 
farbene Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 158-460°. Leichter löslich in Alkohol als die 
niedrigerschmelzende Form. 

b) Niedrigersohmelzende Form. B. s. bei der höherschmelzenden Form. — Gelb- 
braune Nadeln (aus Alkohol). F: 148 — 150° (Tobbxy, Brbwstbb, Am. Soc. 85, 439). 

Bis-[2-methoxy-naphthyl-(l)-methylen]-hydrajan, Aain des 2-Methoxynaphtn- 
aldehyds-a) CJE.^^. -* CJB^OC u ^,CH:NN:CHC, 4 H i: OCH, (S. 146). Ent- 
wickelt beim Erhitzen auf ca. 360° Ammoniak und Stickstoff (Pascal, Nobmavd, Bl T41 
U, 21). 
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[S - Oxy»naphthyl - (1) - methylen] - re-aoetoxy-naphthyl-(l)-methylen] -hydrazln 
C^HMO^.^CHjCOO-CLH^'CHrNNrCH CJuBVOH. JJ. Aus dem Azin des 2-Oxy- 
naphthaldehyds-(l) beim Kochen mit Essigsaureanhydrid und Natrinmaeetat (Tobest, 
Bbxwbtxb, Am. See. 86, 438). — Gelbliche Krystalfo (aus Alkohol). F: 188-485°. 

a-Oxy-n*phthaldehyd-(l)-Bemioarbaaon ChBTuO»^ = HO-CjoBVCB^N-NH-CO- 
NH,. Gelbe Nadeln (ans Alkohol). Sintert bei 217—218° und schmilzt von 240° an unter 
Zersetzung (Tokbxt, Bbxwbthb, Am. Soc. 86, 438). Löslich in Alkohol, Essigsaure, Benzol 
und Äther, unlöslich in Cd«, Ligroin und Chloroform. 

2 -Ättaoxy- naphthaldehyd- (1) -semioarbazon CwH 18 2 N s = C t H 6 - OCJBvCHiN- 
NH-CO'NH.. Nadeln (aus Methanol). F: 214—216°; löslich in heißem Methanol, sonst 
schwer löelioh (Saohb, Beiol, B. 44, 2097). 

2. 4 - Oaw - i 1 - ooeo - 2 - tnethy l - naphthalin . 4 - Oxy - naphthaldehyd - (1) 
CuHfO. — HO-Cio%-CHO (S. 146V. Gibt bei der Ealischmelze bei 260° 4-Qxy-naphthoe- 
si.ure-(l) (Hbliäb, 2*. 46, 676). 

4-Methoxy-naphthaldehyd-(l) C lt H v O, = CH,-OC, H,'CHO (S. 147). B. Beim 
Sattigen einer mit Zinkchlorid versetzten Lösung von Methyl -a-naphthyl&t her und Blau- 
saure in wasserfreiem Äther mit Chlorwasserstoff unter Kühlung und Zersetzen des Reaktions- 
produkts (MADlKAvmTlA., PiTTAli, C. 1918 HI, 780). Aus 4-0xy-naphthaldehyd-(l) und 
Pimethylsulfat in alkal. Lösung (M., P.). — Kp u : 210°. — Liefert ein bei 113° schmelzendes 
Phenylhydrazon. 

4 -Athoxy- naphthaldehyd -(1) CuHup, — C,H B OC 1 frH«CHO (8.147). B. Aus 
4 -Oxy- naphthaldehyd -(1) beim Kochen mit Diathybulfat und verd. Kalilauge (Kamm, 
MoClttoaq», Lajtosxbom, Am. Soc. 88, 1247). — F: 72°. — Liefert bei der Oxydation mit 
KMnO. 4-Äthoxy-naphthoesaure-(l). 

4-Acetoxy-naphthaldehyd-<l) C^B^O, = CBVCOO-CjoBVCHO. F: 110° (Kamm, 
MoCutgaox, Lahdstbom, Am. Soc. 88, 1247). 

3. 3-Oxy-4-oxo-l-methylen-1.4-dihydro-naphthaliti ,2- Oxy - naphtho - 
chinon~(1.4)-methid-(4) bezw. 3,4- IHoxo-l-methyl-3.4~dihydro-naphthalin, 

4 - Methyl - naphthochtnon - (1.2) CuHgO, = CjH^ n bezw. 

XJfCHJrCH 
C»H 4 ^ iW"^' ^ ,w 3-Oxy-4-oxo-lKÜcarbathoxymethylen-1.4-dihydro-naphthalinbeim 

Erhitzen mit Pyridin (Dsax, NiKBXSBTXXir, Soc. 108, 693). — Bote Nadeln (aus Eisessig). 
F: ca. 248 — 260° (Zers.). — Liefert bei der Oxydation mit verd. Salpetersäure Oxals&ure 
(D., N.; Herzig, B. 47, 964; A. 482, 113). Bei der Destillation mit Zinkstaub erhalt man 
Naphthalin (D., N.). Gibt beim Erhitzen mit Acetanhydrid 3-Acetoxy-4-oxo-l-methylen- 
1.4-dihydro-naphthaIin; behandelt man 3-Oxy -4-oxo-l -methylen-1 .4-dihydro-naphthaIin 
mit Acetanhydrid und wenig konz. Schwefelsaure und gießt das Reaktionsgemisch in Wasser, 
so erhalt man^l^Dioxy-S-aoetoxy-l-methyl-naphthaluiiD., N.). — Die Lösung in wäßrigem 
oder alkoholischem Alkali ist blau und wird beim Ansäuern rot (D., N.). 

8 - Jtathox y - 4 - oxo - 1 - methylen - 1.4 - dihydro - naphthalin Cj..H 10 O,. = 

A t\ cra ' ^' ^ lUB S-Oxy-4-oxo-l -methylen-1 .4-dmydro-naphthalin und 

C * O " Ulla 

Diazomethan in Äther (Bxjjst, Nixbxhstxik, Soc. 108, 695). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). 
F: 184 — 185°. — Liefert bei der Reduktion mit Natriumamalgam 2-Methoxy-1.4-methylen- 
naphthalin. Gibt in Eisessig bei Zusatz von verd. Schwefelsaure und Verdünnen mit Wasser 
4.1* • Dioxy • 3 - methoxy - 1 - methyl - naphthalin. Liefert mit Chlorameisens&ure&thylester in 
alkalischer Lösung 2-Methoxy-1.4-[oarbftthoxy-oxymethylen]-naphthalin(T) (Ergw. Bd. VI, 
S. 484). — Liefert ein bei oa. 264—267° (Zers.) schmelzendes Phenylhydrazon. 

Verbindung mit 4.1*-Dioxy-3-methoxy-l -methyl -naphthalin CjjH^O, + 
Cj.Hi.0,. B. Aus Äquimolekularen Mengen 3-Methoxy-4-oxo-l -methylen-1 .4-dihydro- 
naphthalin und 4.1 1 -JMoxy-8-methoxy-l-methyl-naphthalin in Äther (Dxah, Nixbxnbtxih, 
Soc 108, 696). — Braune Prismen (aus Äther). F: 219° (Zers.). 

Aoetoxy - 4 - oxo - 1 - methylen - L4 - dihydro - naphthalin Ci»H M 0. = 
"' CH.)*CH 

ii . B. Beim Erhitzen von 3-Oxy-4-oxo-l -methylen-1 .4-dihydro- 

naphthalin mit Aoetanhydrid (Dean, NiXMBNSTBnr, Soc. 108, 694). — Citronengelbe Nadeln 
(aus Essigester). F: 212—218° (Zers.). — Gibt in Eisessig auf Zusatz von verd. Schwefelsaure 
4.1*-lMoxy-3-aoetoxy-l-methyI-naphthalin. — Liefert ein bei ca. 278— -281° (Zers.) schmelzen- 
des Phenylhydrazon. 
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4. 1 - Oxy - 2 1 - oxo -2- tnethyl - naphthalin, 1 - Oxy - naphthaldehyd -(2) 
C U H 8 0, = HO-CijHvCHO (8. 148). B. Aus 1 -Oxy-naphthoesäure-(2), 1 -Aeetoxy-naphthoe- 
säure-(2) oder 4-Sulfo-l-oxy-naphthoesäure-(2) bei der Reduktion mit Natriumamalgam 
in schwach saurer Lösung in Gegenwart von NaHS0 8 und Na,S0 3 (Weil, B. 44, 3058; W., 
Ostermeier, B. 64, 3218; W., Heerdt, B. 65, 227). Aus 4-Sulfo-l-oxy-naphthoesäure-(2) 
bei der Reduktion mit Natriumamalgam und Borsäure in Gegenwart von p-Toluidin (W., H.). 
— Oxydiert sich beim Aufbewahren (W., 0.)- Liefert bei der Kondensation mit Dimethyl- 
anilin und Oxydation des Reaktionsproduktes mit Bleidioxyd einen blauen Farbstoff (W., 
H., B. 66, 230). 

4 - Chlor -1- oxy -naphthaldehyd -(2) 0^,0,01 = HOO, H B C1CHO. B. Aus 
4-Chlor-l-oxy-naphthoesäure-(2) bei der Reduktion mit Natriumamalgam in schwach saurer 
Lösung bei Gegenwart von NaHS0 3 (Weil, B. 44, 3061 ; W., Heerdt, B. 56, 228). — Gelbe 
Nadeln (aus Alkohol). F: 103° (W.). — Liefert beim Einleiten von Ammoniak in die Äther. 
Lösung eine Verbindung C tt 1 ä. 1% O z ^ißl t (s. u.) (W., H., B. 66, 229). — Gibt ein bei 153° schmel- 
zendes Phenylhydrazon; (W.; W., H.). — NaC u H,O s Cl. Gelbe Blättchen (W. ; W., H.). 

Verbindung CjjHigOjNiCl,. B. Aus 4-Chlor-l-oxy-naphthaldehvd-(2) beim Einleiten 
von Ammoniak in die äther. Lösung(WEiL, Heerdt, B. 56,-229). — Gelb. Unzersetzt löslich 
in Alkohol. — Zerfallt bei gelindem Erwärmen mit Wasser, Säuren oder Alkalien in Ammoniak 
und 4-Chlor-l-oxy-naphthaldehyd-(2). 

4 -Chlor- 1- oxy -naphthaldehyd- (2) -oxim CjiHgOjNCl = HOC 10 H 6 C1-CH:NOH. 
Nadeln. F: 184» (Weil, Heerdt, B. 65, 229), 194° (Weil, B. 44, 3061). 

Ajbüi de« 4-Chlor-l-oxy-naphthaldehyds-(2) C,jH J4 O t N 4 Cl, = HO • C 10 H S C1 • CH : N • 
NiCHC^HgClOH. Gelbe Nadeln. F: 179° (Wart, B. 44, 3061; W., Heerdt, J3. 66,229). 

4 -Brom -1-oxy- naphthaldehyd -(2) CuH 7 O f Br = HOC w H 8 BrCHO. B. Aus 
4-Brom-l-oxy-naphthoesäure-(2) bei der Reduktion mit Natriumamalgam in schwach saurer 
Lösung bei Gegenwart von NaHSO. (Weil, B. 44, 3060; W., Heerdt, B. 66, 228). — Gelbe 
Nadeln (aus Alkohol). F: 112° (W.). Leicht löslich in Äther, schwer in kaltem Alkohol, 
unlöslich in Wasser (W.). — Beim Sättigen der äther. Lösung mit Ammoniak erhalt man eine 
Verbindung C„Hj g 3 N J Br, (s. u.) (W., H.). — Gibt ein bei 159° schmelzendes Phenyl - 
hydrazon(W.; W., H.). 

Verbindung C M Hig0 8 NiBr,. B. Beim Sättigen der äther. Lösung von 4-Brom-l-oxy- 
naphthaldehyd-(2) mit Ammoniak (Weil, Heerdt, B. 56, 228). — Gelbe Krystalle. 
F: 126°. — Zersetzt sich sehr schnell. 

2. Oxy-oxo-Verbindungen C lt H 10 O,. 

1 . 2 - Oxy - 1 1 - oxo -1- Äthyl - naphthalin , 2 - Oxy -1- acetyl - naphthalin, 
Methyl-[2-oxy-naphthyl-fl)]-keton, l-Acetyl-naphthol-(2), J-Aceto-naph- 
thol-(2) CijH 10 O. = HO- CioH.- CO- CH,. Zur Konstitution vgl. Fries, ScHiMMEiiSOHMEDT, 
B. 68, 2835. — B. Aus Methyl-/J-naphthyl-äther, Acetylchlorid und Aluminiumchlorid 
in Benzol (Witt, Brattn, B. 47, 3225). Aus Methyl-[2-methoxy-naphthyl-(l)]-keton und 
Aluminiumchlorid in Benzol (W., B., B. 47, 3230). — Blätter (aus Petroläther). F: 64—65° 
(W., B.). Leicht löslich in den meisten organischen Lösungsmitteln (W., B.). — Gibt bei der 
Oxydation mit KMn0 4 Phthalsäure (W., B.). Die ammomakalische Lösung färbt sich beim 
Aufbewahren schwarz (W., B.). Gibt mit Hydrazinhydrat in siedender Essigsäure 3-Methyl- 
4.5-benzo-indazol (W., B-; vgl. F., Soh.). — Kaliumsalz. Gelbe Blättchen (W., B.). 

2 - Methoxy - 1 - acetyl - naphthalin , Methyl - [2 - methoxy - naphthyl - (1)] - keton 
CisHijO. -» CH 9 • O ■ C 10 H e • CO • CH 8 . Diese Konstitution kommt der 8. 152 als Methyl- [/J-meth- 
oxy-naphthyl-(x)]-keton beschriebenen Verbindung zu (Fries, ScHrMMELscHMTDT, B. 68, 
2835). — Zur Bildung aus Methyl-/?-naphthyl-äther, Acetylchlorid und A1C1. in CS, vgl. 
Witt, Brattn, B. 47, 3229. — F: 57,0—58° (W, B.). — Gibt bei der Einw. von A1C1 S in Benzol 
l-Aceto-naphthol-(2) und x.x-Diaceto-naphthol-(2) (W., B.). 

2-Äthoxy-l-aoetyl-naphthalin, Methyl-[8-äthoxy-naphthyl-(l)]-ketonC u H u 2 = 
C 2 HjOC 10 H e 'CO-CH 3 . Diese Konstitution kommt der 8. 162 als Methyl - [ß - äthoxy- 
naphthyl-(x)]-keton beschriebenen Verbindung zu (Fries, Schimmelschmidt, B. 68, 2835; vgl. 
Witt, Brau», B. 47, 3224). 

2. 4 - Oxy -l 1 - oxo -1- äthyl - naphthalin , 4 - Oxy -1- acetyl - naphthalin, 
Methyl- f4-oxy-naphthyl-(J)J-keton, 4-Acetyl-naphthol-(l),4~Aceto-naph- 
thol-(l) Ci J H 19 B = HOC 10 H,-COCH s . B. Aus Äthyl-a-naphthyl-äther beim Behandeln 
mit Acetylchlorid und A1C1 8 in CS, oder Benzol (Witt, Brattk, B. 47, 3222). Aus Methyl- 
f4-äthoxy-naphthyl-(l)]-keton bei Einw. von A1C1 S in Benzol (W., B., B. 47, 3228). — Gelbliche 
Prismen (aus Eisessig und Toluol). F: 198°. — Liefert bei der Oxydation mit KMn0 4 in 
essigsaurer Lösung Phthalsäure. — Gibt ein bei 133° schmelzendes Phenylhydrazon. 
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4 - Methoxy - 1 - aoetyl - naphthalin , Methyl - [4 - methozy • naphthyl - (1)] - keton 
CiÄiO^=CH 8 -OC, H.-CO-CH, (8. 148). F: 67° (Madinaveitia, Bl. [4] 25, 605). — 
Bei der jEinw. von Amylnitrit und Natriumäthylat-Lösung und Reduktion des Reaktions- 
Produktes mit Zinnchlorür und Salzsäure erhält man 4-Methoxy-l-glycyl-naphthalin. 

4 - Äthoxy - 1 - aoetyl - naphthalin, Methyl - [4 - äthoxy - naphthyl - (1)] - keton 
C u H,«0, = C,H 6 -O-<\ H,-CO-CH 3 (8. 148). Zur Bildung aus Äthyl-a-naphthyl-äther, 
Acetylchlorid und Aluminiumchlorid vgl. Witt, Braitn, B. 47, 3222; Kamm, McClttqage, 
Landstrom, Am. Soe. 89, 1245. — F: 78—79° (W., B.). Kp 66 : 254-256° (K., McC, L.). 
Etwas flüchtig mit Wasserdampf (K., McC, L.). — Liefert bei der Oxydation mit alkal. 
KMn0 4 - Losung den Äthyläther der [4-Oxy-naphthoyl-(l)]-anieisen8äure (K., McC, L). 
Liefert beim Erwärmen mit Aluminiumchlorid ohne Lösungsmittel unter Umlagerung 
2-Acetyl-naphthol-(l) (Hartmann, Gattermann, B. 26, 3534; W., B., B. 47, 3223); bei 
der Einw. von Aluminiumchlorid in Benzol erhält man 4-Ory-l-acetyl-naphthalin und 
4-Oxy-1.3-diacetyl-naphthalin (W., B., B. 47, 3228). 

Methyl-[4-oxy-naphthyl-<l)]-ketoxim C^HnO^N = HOC M H 4 C(CH 3 ):NOH. B. 
Aus 4-Oxy-l -acetyl-naphthalin und alkoh. Hydroxylaminlösung (Witt, Braun, B. 47, 
3228). — Lichtempfindliche Krystalle (aus Toluol). F: 164°. 

4-Oxy-l-ohloracetyl>naphthalin (P), Chlormethyl-[4-oxy-naphthyl-(l)]-keton (P), 
4-Chloracetyl-naphthol-(l) <P) CuH.O.Cl = HO-C 10 H 6 COCH 2 C1. B. Aus 4-Methoxy- 
l-chloracetyl-naphthalin(?) durch Erhitzen mit konz. Salzsäure im Bohr auf 120° (Madina - 
vEttia, Puyal, C. 1919 III, 789). — F: 130°. 

4-Methoxy-l-ohloracetyl-naphthalin (P), Chlormethyl-[4-methoxy-naphthyl-(l)] - 
keton (P) C,H u O,Cl = CH,0C 10 H 4 C0CH,C1. B. Aus Methyl-a-naphthvl-äther, Chlor- 
acetylchlorid und Aluminiumchlorid in CS t (Johannssen, Dissertation [Rostock 1898], 
S. 23; Madinaveitia, Pttyai., C. 1818 III, 789). — Nadeln (aus Alkohol). F: 85° (J.), 70° 
(M., P). Verflüchtigt sich beim Erwärmen (J.). Löslich in Benzol, Äther und Chloroform 
(J=; M, P.). — Liefert beim Erhitzen mit konz. Salzsäure im Rohr auf 120° 4-Oxy-l -chlor- 
aeetyl-naphthalin(T) (M., R). 

4-Äthoxy •l-ehloraoetyl-naphthalin (P) , Chlormethyl- [4-äthoxy-n aphthyl-(l)] - 
keton(P) OhH m O,C1 = CA-OdoILjCOCHjCl. B. Aus Äthyl-a-naphthyl-äther, Chlor- 
acetylchlorid und Aluminiumchlorid in CS t (Johannssen, Dissertation [Rostock, 1898], 
S. 23; Mamnaveitia, Pttstal, C. 1919 III, 789). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 134° 
(J.), 98» (M., P.). 

3. 1- Oxy -2 1 -oxo-2-äthyl- naphthalin, 1- Oxy -2 -acetyl-naphthalin, 
Methyl-[l-oxy-naphthyl-(2)J -keton, 2-Acetyl-naphtho l-(l), 2-Aceto-naph- 
tHol-(l) CnH^O, = HOC^H,-(JOCH. (8. 149). B. Beim Kochen von a-Naphthol 
mit Essigsäureanhydrid und Eisessig in Gegenwart von Zinkchlorid (Witt, Braun, B. 47, 
3219). Aus 6-Methyl-4-methylen-[naphtho-l'.2':2.3-pyran] bei der Kalischmelze (Ghosh, 
8oe. 107, 742). — Existiert anscheinend in zwei Formen: gelbgrüne Nadeln (aus Alkohol), 
F: 103°; gelbe Nadeln (aus Benzol und Ligroin), F: 98°; die beiden Modifikationen lagern 
sich beim Umkrystallisieren aus verschiedenen Lösungsmitteln wechselseitig ineinander 
um (W., Br.; TorreY, Brewster, Am. 8oc. 86, 429). Die niedrigerschmelzende Form ist 
leichter löslich (T., B.). — • Kondensiert sich mit Ameisensäureester zu 7.8-Benzo-chromon 
(Frams, Grimmer, B. 60, 922). 

Oxalsaure-bis-(2.aeetyl-naphthyl-(l)]-ester C !9 H If 0, = CH S COC 10 H 6 OCOCO- 
O-CioHg-CO-CH». B. Aus l-Oxy-2-acetyl -naphthalin und Oxalylchlorid in Pyridin unter 
Kühlung (Adams, Gilman, Am. Soc. 87, 2719). — Blätter (aus Benzol). F : 197°. Leicht löslich 
in Eisessig, Chloroform und Aceton, schwer in Methanol, Alkohol und Äther. 

Ajdn des l-Oxy-2-aeetyl-naphthalinB C, 4 H, O,N, = HO • C, H e • C(CH S ) : N • N : C(CH S ) • 
L ,,H,-OH. Hellorangefarbene Krystalle (aus Anifin). Zersetzt Bich bei hoher Temperatur 
'obrey, Brewster, Am. Soe. 86, 431). Loslich in siedendem Anilin, unlöslich in den übrigen 
organischen Lösungsmitteln. — Wird von verd. Säuren und verd. Natronlauge in der Siede- 
hitze nicht angegriffen. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist rot und wird beim Erwärmen 
farblos. 

{ a - fl - Oxy - naphthyl - (2)] - äthyliden} - ta - [1 - aoetoxy - naphthyl - (2)] - äthy - 
liden}-hydra«in C M H„0,N. = CH.CO- OC^H^QClHjJtN-NtQCH^d-He-OH. B. 
Aus der vorangehenden Verbindung beim Kochen mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat 
(Torrey, Brewster, Am. Soc. 86, 431). — Krystalle (aus Benzol -f Ligroin). F: 169—170°. 
M«thyl-[l-oxy-naphthyl-<2)]-keton-8emloarbaaon C 13 H ls O,N s = HO • C, H, • C(CH 8 ) : 
N-NH-CO-NH,. Gelbliches Pulver. F: 245—250° (Torrey, Brewster, Am. 8oe. 86, 
432). Sehr wenig löslich in Alkohol, Benzol und Essigsäure. — Gibt mit Eisenchlorid in wäßr. 
Lösung eine tielgrüne Färbung. 
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4 - Brom - 1 - aeetoxy - 2 - aoetyl - naphthalin, Methyl - [4 - brom - 1 - aeetoxy - naph- 
thyl-(2)]-keton, Aoetat das 4-Brom-2-aoetyl-naphthols-(l) CVHuOgBr = CH 3 -CO-0- 
C™H.Br'CO'CH, (S. 160). F: 96—96° (Tobkey, Bbewsthb, Am. So*. 86, 433). Löslich in 
Alkohol, Äther und Benzol. — Zersetzt sich beim Erwärmen mit Natronlauge. 

Methyl - [4-brom - 1 - oxy - naphthyl - (2)] - ketoxim CuH 10 O .NBr = HO • C^oHjBr • 
C(CH 8 ):NOH. Gelbliche Krystalle (aus Alkohol oder aus Benzol + Ligroin). F: 189— 190° 
(Zers.) (Torbby, BrEwster, Am. Soc. 86/434). — Färbt sioh beim Aufbewahren am Sonnen- 
licht tiefbraun. Gibt mit Eisenchlorid in alkoh. Losung eine grüne Färbung. Liefert ein 
wenig lösliches grünes Natriumsalz. 

Airin des Methyl -[4- brom -1 -oxy -naphthyl- (2)] -ketons C M H lg O,N,Br t = HO ■ 
C M H R Br-CHCÄ 8 ):N-N:qCH3)-C 10 H 5 Br-OH. Hellorangefarbene Nadeln (aus Anilin). Zersetzt 
sich bei hoher Temperatur (Tobbbt, Bbbwstbb, Am. Soc. 86, 436). Löslich in heißem Anilin, 
sehr wenig löslich in Chloroform und CC1 4 , unlöslich in Alkohol, Äther, Aceton, Benzol und 
Ligroin. Unlöslich in verd. Natronlauge. — Gibt mit konz. Schwefelsäure eine scharlachrote 
Lösung, die beim Erwärmen farblos wird. 

Methyl - [4 - brom - 1 - oxy - naphthyl • (2)] - keton - semloarbazon C 13 Hi»0,N s Br = 
HO-CjoHjBr-C^CMaJtN-NH-OONH,. Gelbliches amorphes Pulver. Zersetzt sich bei hoher 
Temperatur (Tobbey, BbEwstbr, Am. Soc. 86, 434). Sehr wenig löslich in den gebräuch- 
lichen organischen Lösungsmitteln. — Wird von siedender verdünnter Salzsäure nicht ange- 
griffen. Beim Kochen mit wäßrig-alkoholischer Salzsäure erhält man 4-Brom-2-acetyl- 
naphthol-(l). — Gibt mit konz. Schwefelsäure eine orangefarbene Lösung. Liefert mit Eisen- 
ohlbrid-Lösung eine dunkelgrüne Färbung. 

4-Nitro-l-oxy-2-aoetyl-naphthalin, Methyl-[4-nitro-l-oxy-naphthyl-(2)]-keton, 
4-M'itro-2-aoetyl-naphthol-<l) C^H^N = HO-C^H^NO^-COCH, (S. 150). B. Bei 
10 — 16-stdg. Aufbewahren von 2-Aceto-naphthol-(l) mit 30 — 60%iger Salpetersäure (Tobbey, 
Bbbwstbb, Am. Soc. 86, 436). — Liefert ein bei 222 — 223° (Zers.) schmelzendes Phenyl- 
hydrazon und ein bei 267 — 268° (Zers.) schmelzendes p-Brom-phenylhydrazon. 

4. G-Oxy-2 l -oxo-2-äthyt-naphthalin, 6-Oxy-2-acetyl-naphthalin, Methyl- 
f6-oxy~naphthyl-(2)]-keton , 6-Acetyl~naphthol-(2), <S-Aceto-naphthol-(2) 
CjjHjoO, = HO-CjJEj-CO'CH.. B. In geringer Menge beim Erhitzen von /5-Naphthyl- 
acetat mit Eisessig und Zinkchlorid auf 160—160° (Witt, Braun, B. 47, 3231). — Prismen 
(aus Benzol). F: 171°. — Gibt bei der Oxydation mit KMn0 4 Trimellitsäure. — Die Alkali - 
salze sind gelb. 

Azin des 6 - Oxy - 2 - aoetyl - naphthalins C M H M O t N a = HO-C 1? BVC(CH 8 ):N-N: 
C(CELj-G l JEL t '0'B.. B. Beim Kochen einer essigsauren Lösung von 6-Aceto-naphthol-(2) 
mit Hydrazinhydrat (Wrrr, Braun, B. 47, 3232). — Gelbe Nadeln (aus Pyridin). F: 295°. 
Sehr wenig löslich in den meisten organischen Lösungsmitteln. Leicht löslich in verd. Alkalien. 
— Gibt beim Kochen mit Essigsäure + Schwefelsäure die AuBgangsmaterialien. 

6. Methyl- [ß-oxy-naphthyl-(x)J-keton, x-Acetyl-naphthol-(2), x-Aceto- 
naphthol-(2) C„H 10 O t = HO -CA* CO- GH? 

Methyl- [/?-methoxy-naphthyl-(x)] -keton, Methyl- [x-aeetyl-naphthyl-(2)] - äther 
CjÄtO, — C5Hj-0-C 10 H--CO«CH 8 (8. 152). Ist als Methyl- [2-methoxy-naphthyl-(l)]-keton 
( S. 566) erkannt worden (Fries, Schimmelsohmidt, B. 68, 2835 ; vgl. Witt, Bbattn, B. 47, 3229) . 

Methyl- \ß- äthoxy -naphthyl -(x)] -keton, Äthyl-[x-aeetyl-naphthyl-(2)]-äther 
C, 4 H H O l = C t HsOC 1 ,vH«-COCH, (S. 152). Ist als Methyl-[2-äthoxy-naphthyl-(l)]-keton 
(8. 566) zu formulieren (Fries, Schjmmelschmidt, JB. 68, 2836; vgl. Witt, Braun, B. 47, 3224). 

3. Oxy-oxo-Verbindungen C^H^O,. 

1. 1.5-Dimethyl-2-[2-oxy-0enzalJ-cyclohexen-(4)-on-(3) C u H u O t = 

HOC,H 4 -CH:C<^ H ^?ll^>C-CH 1 . B. Aus 1.3-Dimethyl-cyclohexen-(3)-on-(6) und 

Salicylaldehyd in wäBrig-alkoholischer Natronlauge (Bobsche, Geyer, A. 398, 41). — 
Dunkelgelbe Tafeln (aus Methanol). F: 179°. 

2. J 1 - Oxy -l*-oxo-l-n~amyl-naphthalin, Äthyl -[ß- oxy -ß- naphthyl - (1)- 
äthyl] -keton, a-Oxy-y-oxo-a-naphthyl-(l)-pentan C u H„0, =* CjoHfCHfOH)- 
OM|* CO • CHj* CHj. 

2 - Chlor -l 1 - oxy -l 8 -oxo-l-n-amyl -naphthalin, a-Oxy-y-oxo-a-[2-ohlor- 
naphthyl-(l)]-pentan 0^0,01 = C 10 H fl a'OH(OH)CH,CO-CH,'CH f . B. Aus 2-Ohlor- 
naphthaldehyd-(l) und Methyläthylketon in schwach alkal. wäßr.-alkoh. Lösung (Sachs, 
Bbiol, B. 44, 2105). — Krystalle (aus Alkohol), schiefwinkelige Doppelpyramiden (aus 
Ligroin). F: 124°. — Gibt bei der Einw. von wäßrig-alkoholisohen Alkalien Athyl-^[2-chlor- 
naphthyl-{l)].vinyl)-keton. 
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h) Oxy-oxo- Verbindungen C n H2n-i«0 2 . 

1. Oxy-oxo-Verbindungen C^EmO* 

1. JPhenyl-P&-oxy-phenyl]-kcton, o-Benzoyl-phenot, 2-Oxy-bemophenon, 

o-Oxy-ben*oph6nonC li H. 10 O i *=C& s -CO-C t E. t OK(8.155). Hellgelbe Nadeln. F:40° 
(Pranrnm, B. 44, 2668). 

Verbindung ^ 8 H t O,Cl,ßn. JB. Aus 2-Oxy-benzophenon und Zinntetraohlorid in sieden- 
dem wasserfreiem Benzol (momB, B. 44, 2668). — Hellgelbe Blättchen mit 0,6 C,H«. 
F: ea. 260°. Löslich in Chloroform mit gelber Farbe, etwas löslich in Biedendem Benzol, 
unlöslich in Benzol, Alkohol und Eisessig in der Kalte. Wird durch siedendes Wasser zersetzt. 

Phenyl-[2-methoxy-phenyl]-keton, o-Benzoyl-anisol, 2-Methoxy-benzophenon 
CuK.0, = CjH.-C0-C a H 4 '0-CH, (8. 156). B. In geringer Menge aus 2-Oxy-benzophenon 
und DimethylsuJfat in aUcal. Lösung (Staudingeb, Kon, A. 384, 99). — Geschwindigkeit 
der Reaktion mit Diphenyiketen-Chinolin bei 131°: St., K. 

[2.4-Dinitro-phenyl]-[2-benaoyl-phenyl]-Bulfld, 2-[2.4-Dinitro-phenylmercapto]- 
benaophenon 0,^,0,11,8 = 4 H,- CO- CA" S-CJH,(NO,),. B. Aus 2-[2.4-Dinitro- 
phenylmercapto]-benzoe8äure beim Kochen mit Phosphorpentachlorid und Aluminium- 
chlond in Benzol (Mayer, JB. 48, 693). — Hellgelbe KiystaUe (aus Eisessig). F: 166—166°. 

2. Phenyl-fS-oxy-phenylJ-ketOTum-Benzoyl-phenolj 3-Oxy-benzophetum, 
m-Oxy-bemophenon O^E lfl O t = CjHj-CO-CÄ-OH. 

Phenyl-[3-methoxy-phenyl]-keton, m-Benzoyl-anisol, 3-Methoxy-benzophenon 
C^ 4 H,,0,==C,H,-C0-C a H 4 -0CH, (8. 158). B. Aus 3-Oxy-benzophenon und Bhnethylsulfat 
in alkal. Lösung (Stattdinger, Kok, 4. 884, 100). — F: 44°. Kp„: 201». — Geschwindigkeit 
der Reaktion mit Diphenyiketen-Chinolin bei 131°: St., K. 

3. Phenyl-fi-oxy-phenyl] -keton, p-Benzoyl-phenol, 4-Oxy-benzophenon, 

?-Oxy-benzophen€mC v ß. 1 Jd. = C^L i C0CJ3. t -ö3.(8.158). B. Beim Erhitzen von 
henof nrit Benzoylchlorid und Aluminiumchlorid auf 75° und Behandeln des Reaktions- 
produktes mit verd. Alkalilauge, neben Benzoesäurephenylester (Hbt.t.tcr, B. 46, 1602). 
— Gibt bei der Reduktion mit amalgamiertem Zink und Salzsäure p-Benzyl-pkenol 
(CtanacENsra, B. 47, 



8. 158, Z. 14 v. u. statt „carbonsüurt-(2)" lies „carbonsäure- (3)". 

Phenyl-[4-methoxy-phenyl]-keton, p-Benzoyl-anisol, 4-Methoxy-benzophenon 
C^rL-O, «=CÄ-CO'CJH 4 '0*CH, (8. 159). Zur Bildung aus Benzoylchlorid und Anisol 
bei Gegenwart von AlÖL in CS, vgl. PbtErson, Am. 46, 336. — F: 62° (P. ; Cohen, B. 38, 
121), 67 — 68° (Ramabt-LttoaS, A. eh. [8] 30, 397). Thermische Analyse des Systems mit 
Trichloressigsäure: Kbndaix, Gibbons, Am. Soc. 37, 167. — Liefert bei der Reduktion mit 
Aliimmmm^w^igftjn m s0 /^gBxa Alkohol 4-Methoxy-benzhydrol und a.a'-Diphenyl-a.a'-bis- 
r4-methoxy-phenyl]-»thylengfirkol (C, R. 88, 121 ; Böbsbxen, C, C. 10161, 1376). Bei der 
Reduktion mit Natriumamalgam in Alkohol erhalt man 4-Methoxy-benzhydrol (Kohler, 
Patch, Am, Soc. 88, 1213; Adams, Wirte, Frenoh, Am. Soc. 40, 430). Wird durch Alkohol 
im Sonnenlicht zu a.a'-Diphenyl-a.a'-bis-[4-methoiy-phenyl]-&thylenglykol reduziert (B., C, 
Abad. Amsterdam Versl. 28 [1914/15], 776). Geschwindigkeit der Reaktion mit Diphenyl- 
keten-CbinoIm bei 131°: Stahdinger, Kon, A. 884, 100. — C 14 H 1 ,0,+Ha0 4 . Sehr zer- 
flieflliche gelbbraune Krystalle (PwaortBR, A. 412, 316). 

Phenyl-[4-äthoxy-phenyl}-keton, p-Benzoyl-phenetol, 4-Äthoxy-benzophenon 
Ci>H u O t es CMg'CO'Cia^'O'Cfi, (S. 159). Liefert mit Methylmagnesiumjodid a-Phenyl- 
a^4-äthoxy-phenyl]-äthylen; reagiert analog mit Äthylmagnesiumjodid und Benzyl- 
magnesiumchlorid (Busignibs, O. r. 161, 616). 

Phe nyl- [4-methoxy-phenyl]-ketimid, 4-Methoxy-benzophenonimid CuH^ON = 
CÄ'O^rNHj'CÄ'O'CH,. B. Das Hydroohlorid entsteht, wenn man ein Gemisch aus 
4-Methoxy-benzophenon und Phosphorpentachlorid auf 140 — 160° erhitzt, das entstandene 
Phosphoroxychlorid duroh Vakuumdestillation entfernt und den Rückstand mit XJrethan bei 
160° behandelt (Pxtxrson, Am. 48, 336). — C M HuON + HCl. Schmilzt oberhalb 170« 
(Zers.). Liefert bei der Einw. von warmem Wasser 4-Methoxy-benzophenon und Ammonium- 
chlorid. Gibt bei der Einw. von Alkalihypochlorit in wäßr. Lösung zwei stereoisomere 
4-Methoxy-benzophenonolüorimide (S. 670). 



VIII, 160-162 

570 OXY-OXO-VERBINDUNGEN CnH 2 n-ie02 [Syst. No. 752 

4 - Methoxy - benaophenonehlorimid C 14 H„0NC1 = C.H.-CtjNClJCaHL-O • CS». 

. * * -^ ca-c-csa-o-ch, 

Existiert in zwei stereoisomeren Formen, entsprechend den Formeln m 

J C,H,CC 8 H 4 OCH, 
und i! 

N-Cl 

a) Höherschmelzende Form, a-Form. 5. Neben der niedrigerschmelzenden Form 
ans dem Hydrochlorid des 4-Methoxy-benzophenonimids bei der Einw. von Alkalihypochlorit 
in wäßr. Lösung; man erhalt die reine a-Form durch KryBtallisation aus Chloroform + 
Ligroin (Petbbson, Am. 46, 337; vgl. StiSoijtz, P., B. 48, 787). — Sechsseitige Plättchen 
(aus Ligroin). F: 90° (P.). — Liefert mit Chlorwasserstoff in Ligroin das Hydrochlorid des 
4-Methoxy-benzophenonimids zurück (P., Am. 46, 336). 

b) Niedrigerschmelzende Form, /?-Form. B. s. bei der a-Form. — Krystalle 
(aus Ligroin). F: 54° (Pbtebson, Am. 46, 338). — - Liefert mit Chlorwasserstoff in Ligroin 
das Hydrochlorid des 4-Methoxy-benzophenonimids zurück (P., Am. 46, 336). 

ß- p - Methoxy - benaophenon - oxim C 14 H, 8 0,N = C.H 6 -C(:N-OH)C 8 H 4 -OCH 3 
(8. 160). B. Aus a-p-Methoxy-benzophenonoxim bei Bestrahlung der alkoh. Losung mit 
ultraviolettem Licht (Stoermi», B. 44, 667). — F: 116—117°. 

a - p - Methoxy - benaophenon - oxim C 14 H 18 0jN = C fl HsC(:NOH)C 9 H 4 OCH3 
(8. 161). F: 146—147° (StoBRMEB, B. 44, 667). — Gibt in alkoh. Lösung bei Belichtung 
mit ultraviolettem Licht /?-p-Methoxy-benzophenon-oxim. 

[2-Chlor-phenyl]-[4-methoxy-phenyl]-keton, 2'-Chlor-4-methoxy -benaophenon 
Cj 4 H u O,Cl = CjILCl-CO-CjH^OCHa. B - Aus 2-Chlor-benzoylchlorid, Anisol und Alumi- 
niumchforid in CS, unter Kühlung (Pbtkrson, Am. 46, 344). — Kp B0 : 250°. 

[4-Chlor-phenyl]-[4-methoxy-phenyl]-keton, 4 / -Chlor-4-methoxy-benzophenon 
C, 4 H u O,Cl = C,H 4 ClCOC,H i -OCH s . B. Aus 4-Chlor.benzoylchlorid, Anisol und Alu- 
miniumchlorid in CS, bei 0° (Petebson, Am. 46, 339). — Krystalle (aus Alkohol). F: 125°. 

4'-Chlor-4-methoxy-benzophenonehlorimid C 14 H 11 ONCl, = C«H 4 C1 • C( : NC1) • C 6 H 4 • 
O'CHj. Existiert in zwei stereoisomeren Formen, entsprechend den Formeln 
C,H 4 C1C-C,H 4 0CH, C,H 4 ClC-C e H 4 -0-CH, 

_ iL und u . 

CIN N-Cl 

a) Höherschmelzende Form, a-Form. B. Entsteht neben der 0-Form, wenn man 
4'-Chlor-4-methoxy-benzophenon mit Phosphorpentachlorid auf 160° erhitzt, da« entstandene 
Phosphoroxychlond durch Vakuumdestillation entfernt, den Rückstand in Chloroform 
löst, die Chloroform-Lösung mit Ammoniak sattigt, filtriert, das Filtrat mit Chlorwasserstoff 
sättigt und auf das entstandene, unreine Hydrochlorid des 4'-Chlor-4-methoxy-benzophenon- 
imids Alkalihypochlorit in wäßr. Lösung einwirken läßt; man trennt die beiden Isomeren 
durch Krystallisation aus Ligroin (Petersobt, Am. 46, 340). — Platten (aus Ligroin). 
F: 94,5°. — Sättigt man die Lösung in Chloroform mit Chlorwasserstoff und behandelt das 
ReaktionBprodukt mit heißem Wasser, so erhält man 4'-Chlor-4-methoxy-benzophenon. 

b) Niedrigerschmelzende Form, ß-Form. Bildung s. o. bei der a-Form. — Krystalle 
(aus Ligroin). F: 65° (P.). — Sättigt man die Lösung in Chloroform mit Chlorwasserstoff 
und behandelt das Reaktionsprodukt mit heißem Wasser, so erhält man 4'-Chlor-4-methoxy- 
benzophenon. 

[4 - Brom - phenyl] - [4 - oxy - phenyl] - keton, 4' - Brom - 4 - oxy - benaophenon 
Cj 8 H,0 2 Br — C 6 H 4 Br-CO-C e H 4 -OH. B. Neben anderen Produkten durch Diazotieren von 
4 -Brom-4-ammo-benzophenon mit NaNO a in alkoholisch-Bchwefelsaurer Lösung und darauf- 
folgendes Verkochen (Montagne, G. 1917 II, 289). — Nadeln (aus Benzol). F: 191°. 

[4-Brom-phenyl]-[4-äthoxy-phenyl]-keton, 4' -Brom -4 - äthoxy - benaophenon 
Ci,H u O|Br = C,H 4 BrCOC e H 4 0-C,H 8 . B. Neben anderen Produkten durch Diazotieren 
von 4'-Brom-4-amino-benzophenon mit NaNO, in alkoholisch-schwefelsaurer LöBung und 
darauffolgendes Verkochen (Montagne, O. 1917 II, 289). Aus 4-Brom-benzoylchlorid, 
Phenetol und Aluminiumchlorid in CS, bei 60° (M.). — Krystalle (aus Alkohol). F: 432°. 

Fberjyl - [3- jod - 4 - methoxy - phenyl] - keton , 3 - Jod - 4 - methoxy - benaophenon 
m*H u O,I = CjH.'CO-CjHjI'O-CHj. B. Aus o-Jod-anisol, Benzoylchlorid und Aluminium- 
chlond in CS, (Willgbbodt, Buäkhabd, A. 389, 301). — Blättchen (aus Alkohol). F: 80°. 

Phenyl- [8-jodoao-4-methoxy-phenyl] -keton, 8- Jodoso-4-methoxy »benaophenon 
CiAjOjI = C a H.COC 4 H a (IO)OCH, und Salze vom Typus CuHuO.-IAc,. B. Durch 
Einleiten von Chlor in eine gekühlte Lösung von 3- Jod-4-methoxy-benzophenon in Chloro- 
form + Ligroin und Einw. von Sodalösune auf das entstandene Jodklchlorid ( WrixaSHODT, 
Bttbxhard, A. 389, 302). — Gelbliches Pulver. Zersetzt sich bei 108°. Unlöslich in den 
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üblichen Lösungsmitteln. — Chlorid C M H,,0,-ICl t . Hellgelb« Schuppen. Zersetzt sich bei 
123°. Leicht löslich in Chloroform, veniger löslich in Äther, Ligroin und Eisessig. — Acetat 
C M H u O,I(0-CO-CH,),. Krystalle (aus Eisessig). Zersetzt sich bei 163°. 

Phenyl - [8 - jodo - 4 - methoxy - phenyl] ■ keton , 8- Jodo-4-methoxy-bensophenon 
C, 4 H u 4 I = C 4 H 4 -CO-C,H 8 <IO,)OCH 3 . B. Aus dem Chlorid des 3-Jodoso-4-methoxy- 
benzophenons (s. o.) und überschüssiger konzentrierter Natriumhypochlorit-Lösung unter 
Zusatz von Eisessig (Willoerodt, Burkhard, A. 388, 303). — Weißes Pulver. Verpufft 
bei 190°. Unlöslich in Wasser und Eisessig. 

Pbenyl-[8-methoxy-3-benroyl-phenyl]-jodoniumhycLroxyd C w H 1T O s I = C,H,-CO- 
C,H,(0-CH f )"I(C«H 8 )OH. B. Das Chlorid entsteht, wenn man das Chlorid des 3-Jodoso- 
4-methoxy-benzophenons (s. o.) mit Quecksilberdiphenyl in Wasser behandelt (WiixgSrodt, 
Burkhard, A. 888, 304). — 0,0^,0,1 -Cl. Blättchen (aus Alkohol), Nadeln (aus Wasser). 
F : 181 °. Leicht löslich in Wasser, schwer in Alkohol und Benzol. — C M H, a O g I • Br. Nadelchen 
(aus Alkohol). F: 179°. Schwer löslich in Wasser. — C 3 oH 1( O t I*I. Gelbe Schuppen (aus 
Alkohol). F: 156°. Schwer löslich in Alkohol und Eisessig, unlöslich in Wasser. — 
[C,AH u O,I] a Cr,0 T . Orangefarbener Niederschlag. Zersetzt sich bei 167°. Zersetzt sich beim 
Aufbewahren. Verpufft beim Erhitzen auf dem Platinblech. — 2C Ä H 1 -O.ICl + Pta < . 
Schmutziggelbes Pulver. Zersetzt sich bei 194°. Unlöslich in den gewöhnlichen Lösungs- 
mitteln. 

Phenyl- [3-nltro-4-oxy-phenyl] -keton, 3-Nitro-4-oxy-benJsophonon Ci S H,0 4 N = 
CjHg-CO-C^HjfNOjJ'OH. B. Aus 4-Brom-3-nitro-benzophenon beim Erhitzen mit wasser- 
freiem Natnumacetat und kauflichem (wasserhaltigem) Acetamid auf 200° (Borsohr, B. 60, 
1364). — Gelbbraune Krystalle (aus Methanol). F: 120—121°. 

a.2'-Dinitro-4.4'-dibenaoyl-diphenylBulfid C M H M O a N a S = C,H S • CO • C.H 3 (NO t ) • S • 
C ( H s (NO t )-CO'C 6 H 6 . B. Aus 4-Chlor-3-nitro-benzophenon beim Kochen mit Kaliumxantho- 
genat und Natriumacetat in Alkohol (Maroh, Fox, B. 47, 2783). — Krystalle (aus Benzol 
und CS,). F: 174 — 175°. Sehr wenig löslich in Eisessig, CS Z und Benzol, unlöslich in Alkohol. 

a-2 / -Dlnltro-4.4'-biB-[4-enlor-benaoyl]-diphenylsulfld C M H M O.N^C9 a S = C.H 4 C1- 
COC,H,(N0 1 )-SC,H,(NO I )CO-C^a 4 Cl. B. Aus 4.4'-Dichlor-3-nitro-benzophenon beim 
Erhitzen mit Kaliumxanthogenat und Natriumacetat in Alkohol auf dem Wasserbad (Maron, 
Fox, B. 47, 2783). — Gelbe Nadeln (aus Benzol). F: 205—206°. Schwer löslich in Eisessig, 
CS, und Benzol, unlöslich in Alkohol. 

4. 4-Oxy-l-oxo-perinaphthindan 1 ) °^ ^H, 
CijHi t , b. nebenstehende Formel. f" "---. -" ~~--,— OH 

4-Methoxy-l-oxo-perinaphthindan,4-Methoxy-perinaphth- ^CH 2 

indanon-(l) C u H lt O„ s. nebenstehende Formel. B. Durch OC CH, 

Einw. von P a 0.auf ^-[2-Methoxy-naphthyl-(l)]-propion8aure in ^-^--^_n.rH 

Benzol auf dem Wasserbad (Bargkr, Starlisg, Soc. 88, 2033). — \ I I ^" s 

Gelbe Prismen (aus Benzol und Petrolather). F: 135°. Kpj,: 210°, ^- - , -^..- J 

2. Oxy-oxo-Verbindungen CmHuO* 

1. fä-Ckrif-phenylJ-benxyl-keton, p-Phenacetyl-phenol, 4-Oxy-desoxy- 
benxoin Ci 4 H lt O t =* C,H,-CH,-CO-C,H 4 -OH. 

[4>Methoxy-phenyl]-bensyl -keton , p-Phenaoetyl-anisol , 4 - Methoxy - desoxy- 
benaoin CUff^O, » C a H,-CH a -CO-C e H.-0'CH, (8. 166). B. Aus a-Phenyl-a'-anisoyl- 
athylenglykoldiaoetat in Alkohol beim Kochen mit Natronlauge oder verd. Schwefelsäure 
( Jörlahdhb, B. 60, 416). Aus [4-Methoxy-phenyl]-benzyI-glykolsäure und K,Cr,0 T in Eisessig 
auf dem Wasserbad (J.). — Blätter (aus Methanol oder Benzol -+- Ligroin). F: 77°. 

[4 - Methoxy - phenyl] - [2.4 - dinitro - bensyll - keton , 2'.4'- Dinitro - 4 - methoxy - 
deaoxybensoin CuHuOcN. = C a H,(NO,),CH,CO-C,H 4 -0-CH,. B. Aus 2.4-Dinitro- 
phenaoetylchlorid und Ajnsol bei Gegenwart von Aluminiumchlorid in CS, (PncnrrER, A. 
412, 304). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F : 101—103°. Leicht löslich in Aceton, Alkohol, 
Äther und Benzol, schwer in Ligroin. — Löst sich in alkoh. Kalilauge und in alkoh. Ammoniak 
mit violetter, in Anilin mit orangegelber, in Dimethylanilin und in geschmolzenem Diphenyl- 
amin mit orangeroter Farbe. Gibt mit Anilin eine additioneile Verbindung. 

'} Besiffcnuf des PtriMphthindans s. 8. 391 Anna. 1. 
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2. JPhenyl -[a- ory - benzj/l] - kelon , Benxoin 
C,4H lt O l = CÄtH(OH)-CO;CA.Stenun«be*eioh. <^ VcH(OH)-CO- v < 
nung in den von „Benzoin abgeleiteten Namen s. in X »' * / N 



nebenstehender Formel. 

a) 1-BetiMOin C 1 Mi t O K *=CJB. s 'CR(OE)'C0-CM i (8.167). B. Entsteht vielleicht 
in geringer Menge bei der Einw. von garender Hefe auf Benzil (NrcrBBBO, Nord, B. 52, 
2261, 2254). — Liefert bei der Einw. von Metbylmagnesiumjodid rechtsdrehendes a./3-Dioxy- 
aß-dfohenvl-propan, reagiert analog mit Äthylnutgnesiumjodid und Fhenylmaenesium- 
bromid (MoEjehzte, Wbbn, Soc. 97, 477). Bei der Einw. von Thionylchlond bildet sich 
inaktives Desylohlorid (MoK., W., Soc. 97, 481). 

n-Benzoin]-methylather CJEmO, = C,H,-CH(0-CH,)-CO-CaH, (8. 167). B. Aus 
linksdrehendem a-Methoxy-phenylessigsaureamid beim Erhitzen mit Phenyknagnesiumbromid 
(MoKxkztx, Mabtt», Rttlb, Soc. 106, 1587). 

b) ' dl- Benxoin CwHjjO, — C a H,-CH(OH)CO-C,H, (8. 167). B. Bei der Einw. von 

r Bnder Hefe auf Benzil (Nkttbkko, Nord, B. 52, 2253). — Krystallographisches : Gaubxkt, 
1910 1, 1000. D 1 * 4 : 1,0790 (Vanstoste, Soc. 108, 1837). Adsorption von Benzoin aus 
Aoeton-Lösung durch Kohle: Fbetotdlioh, Posnjax, iPfc. CA. 79, 172. Bei 20 — 25° lösen 
100 g Wasser 0,03 g, 100 g Pyridin 20 g Benzoin (Draaf, Am. Soc. 89, 1400). 100 g 95%ige 
Ameisensäure lösen bei 18,6° 3,06 g Benzoin (Asohah, Ch. Z. 87, 1117). Thermische Analyse der 
binaren Systeme mit Dibenzyl (Eutekiikum bei 50,2° und 5,5 Mol.-% Benzoin): V., Soc. 103, 
1834; mit Benzil : Eutektücum bei 84,0° und 17,8 Mol.-% Benzoin (V.j; Eutektikum bei 86° und 
20 Mol.-% Benzoin (Bxnbath, J. vr. [2] 87, 421). Thermische Analyse der binaren 
Syßteme mit Benzanilid, Benzylanüin, Benzalanilin, Hydrazobenzol und Azobenzol: V. 
Elektrische Leitfähigkeit in wäßrig -alkoholischer Natronlauge: HJ.GGLUVD, O. 1811 II, 
825; J. Ohini. phy*. 10, 229. — Gibt bei der Reduktion mit amalgamiertem Zink und 
Salzsäure Dibenzyl (Q.mnrmremr, B. 47, 683). Kondensiert sioh mit Finakolin bei 
Gegenwart von Kaliumcyanid in siedendem verdünntem Alkohol zu wDesyl-pinakolin 
(Book, Soc. 97, 1258). — Geht im Kaninchen-Organismus in o-Benzyl-benzoesaure über 
(Stjbbubo, Habloxv, B. 108, 200). — Verhalten gegenüber FsHLnrasoher Lösung und 
anderen Zucker-Reagenzien: Mffinrs, Schoobl, JB. 88, 360; <?. 1916 II, 896. 
S. 172, Z. 27 v. o. statt „3638" lies „2Ö3«". 

Benz üben zoin C„H M 0,«= C, 4 H M O t -f 20^,0, (S. 173). Ist ab o.a'-Diphenyl- 
a.a'-dibenzoyl-&thylenglykol (Syst. No. 815) aufzufassen (Cohäh, C. 1916 II, 480). 

Benzoinmethylather CuHuO, = CA-Ca^O-CHJOO-OÄ (3. 174). F: 49«; 
Kp»: 188—189* (SrATOnraxB, Kon, ä. 884, 113). — Geschwindigkeit der Reaktion mit 
ftphenylketen-Glünolin bei 131°: St., K, 

Bssigsäuredesyleater, Benzoinaoetat CuH u 0, = CÄ-CHfO-CO-CHjJ'CO-CiH, 
(8. 174). B. Aus Benzoin, Acetanhydrid und konz. Schwefelsaure in der Kalte (Fiuscns, 
KkAJTS, Soc. 99, 346). — Liefert bei der Einw. von rauchender Salpetersäure bei 0° oder von 
Kaliumnitrat, Aoetanhydrid und konz. Schwefelsaure bei — 15° 4'(?)-Nitro-benzoinacetat. 

Oxalsäuredidesylester, Benzoinoxalat C^HjjOj, « [CA-CHfCO-CjHsVO-CO-],. 

a) Höhersehmelzende Form. JB. Neben der niedrigerschmekenden Form bei der 
Einw. von Oxalylchlorid auf Benzoin in Pyridin unter Kühlung; man extrahiert mit Alkohol, 
in dem nur die niedrigerschmelzende Form löslich ist (Mo Combi», Pabkbs, Soc. 105, 1689; 
vgl. Adams, Wtbth, FbKnok, Am. 8oc. 40, 430). — Krystallpulver (aus Toluol oder Xylol). 
F: 250° (MoC, P.). Sohwer löslich in Xylol, Chlorbenzol und Toluol, unlöslich in anderen 
organischen Lösungsmitteln (MoC, P.). — Wird durch siedendes Pyridin gespalten (MoC, P.). 

b) Niedrigersohmelzende Form. B. s. o. bei der höhersohmelzenden Form. — 
Krystallpulver (aus Alkohol oder Xylol). F: 208° (MoCombxx, Pabxbb, Soc 106, 1689). 
500 em* heißen Alkohols lösen ca. 1 g. Ziemlich löslich in Xylol, schwer in Chlorbenzol und 
Toluol, unlöslich in den übrigen organischen Lösungsmitteln. — Wird durch siedendes Pyridin 
gespalten. 

KohlenB&ure-äthyleater-deaylester C 11 U u O A ^CJEL-CSL(CO-CJS.^'0-CO t 'CJL t . B. 
Aus Benzoin und CMoxameiaensaureathyleBter auf dem WaBserbad (MoCoiorjB, Pabkxs, 
Soc 106, 1689). — Krystaue (aus Alkohol). F: 84°. — Wird durch alkoh. Kalilauge gespalten. 

Kohlena&uradidesyleater, Benaoinoarbonat C„H„0. = [C # H, • CH(C0 • C a H,) • 0]^C0. 
B. Aus Benzoin in Pyridin und Phosgen in Toluol unter Kühlung (MoCombob, Pabx&s, 
Soc. 105, 1689). — Pulver (aus Alkohol). F: 166°. Sohwer löslioh in Alkohol, fast unlöslich 
in anderen organischen Lösungsmitteln. — Wird durch alkoh. Kalilauge oder verd. Sauren 
gespalten. 

Deaylnitrat, Banaoinnitrat 0,4^0^«= CXCOCH^NOtJCÄ. B. Bei lang- 
samem Zusatz von Kaliumnitrat zu einer Lösung des a- oder 0-Diaeetats des a.a'-Dioxy- 
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stilbens in Aoetanhydrid und konz. Schwefelsäure bei — 15° (Fbahgib, Kkakü, Soc. 80, 
348). — Tafeln {aus verd. Alkohol). F: 167». Sehr wenig löslich in Äther und Petrolather. 
— Beim Erhitzen mit kons. Salpetersäure entsteht Benzü. 

a-Bensoüioxim CwHuO^ =tG& t GH.(Q>H)>C{\8'QE.)C& % (8. 175). Zersetzt 
sich beim Erhitzen auf 240° im CO,-Strom unter Bildung von Benzonitrü, Benzaldehyd und 
Lophin (Syst. No. 3492) (Kotz, WrmsTOB», J. pr. [2] 88, 527). 

Bensoin-methyläther-oxim C^HuOjN =» C,BVOT(0'CH,)-C(:N-OH)-C t H, (8. 176). 
Liefert bei der Redoktion mit Zinkstaub und Natronlauge oder mit Natriumamalgam und 
Alkohol + Essigsaure /?-Methoxy-a./?-diphenyl-&thyUmin (Irvxnx, Fms, Sog. 106, 1653). 

4.4'-Dtiod-benzoln CuH^OpI, = C.B^I*CH(OH)*CO-C t HiI. B. Man versetzt eine 
Lösung von 4^Jo£benzaldehyd m wenig Methanol bei 40—50° mit einer konz. Kaliumeyanid- 
Lösung (Wnxo«EOM, ütnca, J. pr. [2] 86, 282). — Nadeln (aus Alkohol). F: 122°. Fast 
unlöslich in Wasser. — Liefert mit Chlor in Chloroform ein sehr unbeständiges Jodidchlorid. 
Reduziert FXHXjHoeche Losung. 

4'<P)-NItro-deaylaoetat, 4'<P)-Nitro4*enzoinaoetat CjJEL^O^S = 0,N-C.B: 4 -CH(0- 
CO-CHjVCO'CJE^. B. Aus Benzoinaoetat bei der Einw. von rauchender Salpetersäure 
bei 0° oder bei der Einw. von Kaliumnitrat, konz. Schwefelsaure und Aoetanhydrid bei 
—15° (Fsxsaa, Kjuxtb, Soc. 08, 346). — Fast farblose Blattchen (aus 90%igem Alkohol). 
F: 125° (unkorr.). Leicht löslich in Chloroform, Aceton und Benzol, schwer m Äther und 
Petrolather. — Liefert bei der Oxydation mit KJDtfi. und Schwefelsaure Essigsäure, Benzoe- 
säure und 4-Nitro-benzoesäure (F., K.). Gibt beim Erhitzen mit Wasser im Rohr auf 180 r 
Essigsäure, 4-Nitro-benzil und 4-Nitro-benzoesäure (F., Soc. 111, 1042). Beim Kochen mit 
alkoh. Salzsäure erhält man 4-Nitro-benzil und 2.5-Diphenyi-3.4-bifl-[4-mtro-phenyl]-furan(T) 
(F.). Gibt beim Erhitzen mit Salpetersäure (D : 1,40) 4-Nitro-benzil (F., K). Wird von Alkalien 
in wäßriger oder alkoholischer Losung zersetzt (F., K). 

4' (oder 4)-Hltroso-4 (oder 40 nitro-benzoin CuH u O ( N a ■= 0,N-C,H i -CH(OH)-CO- 
C.BVNO oder ON-CA-CHfOHHCO-CA-NO,. Hiermit desmotrop ist 4VNitroso-4-nitro- 
a-a'-dioxy-stüben 0,N'C < H 4 'qOH):QOH)-C,HvNO, Ergw. Bd. VI, S. 499. 



3. Phenyl-[6-oxy-3-7nethyl-phenyl]-keton, 2-Benzoyl-p-kre8ol, 6-Oxy- 
3-methyl-benzophenon Cx,H lt O t = C,H s -CO-C,H,(CH»)-OH. 

Amn CttB^O t N J = 0H s -cÄ(OH)qCJH,):NN:qCÄ)-CA(O H )CH,- Crtronen- 
gelbe Krystalle (aus Eisessig). F: 259—260° (Adams, Am. Soc. 41, 269). 

4. [2-Oxy-phenyU-p-tolyl-keton t 2-p-Toluyt-phenol, 2'-Oxy-4~methyl- 
benzophenon Ci«H lt O a = CH,-C«H 4 COCAOH. 

[2.4 - Dinitro - phonyl] - [2 - p - toluyl - phenyl] - sulfld , 2' - [2.4 - Dinitro - phenyl- 
meroapto]-4-methyl-benzophenon C t «H M 0^ t S»(^-C < H4-C0'C ( BL*S-C«H t (N0 t ).. B. 
Aus 2 .4'-Dinitro-diphenylsulfid-oarbonsäure-(2) beim Kochen mit PhosphorpentaohTorid, 
Aluminiumchlorid und Toluol (Ma1*R, B. 48, 594). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 122°. 

5. x-Benzoyl-o-kresol 0^,0, — C,H«CO-C 6 H,(CH,)OH (8.178). B. Beim 
Behandeln von o-Brom-toluol ndt Benzoylohlorid und Aluminiumchlorid und Zersetzen des 
Reaktionsprodukts mit verd. Salzsaure (Hjojubb, B, 46, 1501). Aus o-Kresol, Benzoylohlorid 
und Alummiumohlorid; man zersetzt das Reaktionsprodukt mit Wasser (H.). — Fast farblose 
Krystalle (aus Eisessig); gelbe Krystalle (aus Benzol oder Chloroform). F:173°. Leichtlöslich 
in Aoeton, Äther, Alkohol, heißem Benzol, heißem Chloroform und heißem Eisessig, sehr 
wenig löslich in Ligroin und Wasser. 

Aeetat (l^ M O,-CA'C0C,H,(CH*VO-COCH, (8. 178). Nadeln (aus Ligroin). 
F: 68—69°; leioh"löali«h (Hmum, B. 4671562). 

6. x-Benzovt-m-kreeol vom Schmelzpunkt 129* ChHmO, = C,H,-CO- 
CJE^CS^OK (8. 179). B. Aus m-Kresol bei der Einw. von Benzoylohlorid und Alummium- 
ohlorid, neben x-Benzoyl-m-kresol vom Schmelzpunkt 63° und m-Tolyl-benzoat (Hkt.t.ub, 
B. 46, 1008). — Nadeln (aus Benzol). F: 129°. Leicht löslich in Aceton, Äther und Alkohol, 
schwer löslich in Eisessig und Benzol, sehr wenig löslioh in Ligroin. 

7. x-Benzoyl-m-kresol vom Schmelzpunkt 63° CuH.,0, » C,H,«CO- 
C,H^(CHU)'OH. B. Ans m-Kresol bei der Einw. von Benzoylohlorid und Alnmimnmnhlorid, 
neben x-Benzoyl-m-kresol vom Sohmelzppnkt 129° und m-Tolyl-benzoat (Bjoxjeb, JB. 48, 
1(508). — Gelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 63°. Leicht löslioh in Aceton, Äther, Chloroform 
und Benzol, etwas schwerer in Alkohol, Eisessig und heißem Ligroin. — Gibt in alkoh. Lösung 
mit FeCl, eine braunrote Färbung. 
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3. Oxy-oxo-Verbindungen C 16 H 14 2 . 

1. {2-Oxy-phenylJ-ß-phenäthyl-keton, y-Oxo-a-phenyl~y-[2-oxy-phenyl]- 
propan, 2- Oxy- <a- benzyl -acetophenon, 2- Oxy -ß -phenyl -propiophenon 

C u H 14 0, = C.H s CH,CH,COC,H 4 OH. 

a.ß - Dibrom - y - oxo - a - phenyl - y - [5 - chlor - 2 - oxy • phenyl] - propan , 6 - Chlor 
a.ß - dibrom - 2 - oxy - ß - phenyl - propiophenon , 5'- Chlor - 2'- oxy - ohalkon - dibromid 
C ie H u O t ClBr, = C,H 6 CHBrCHBrCOC,H,C10H. B. Aus 5'-Chlor-2'-oxy-chalkon und 
Brom in Chloroform (Kunckell, B. 44, 3666). — Krystalle (aus Alkohol). F: 185°. Leicht 
löslich in Chloroform, löslich in Alkohol und Äther. 

2. [4-Oxy -phenyl] -ß-phenäthyl-keton, y-Oxo-a-phenyl-y-/4-oxy-phenyl]- 
propan , 4 - Oxy -o>- benzyl - acetophenon , 4 - Oxy - ß -phenyl -propiophenon 
CuHmO, = C,H ( CH 1 CH 1 COC,H 4 OH. 

[4-Methoxy -phenyl] -/3-phenäthyl-keton , 4 - Methoxy - o» - benayl - acetophenon , 
4-Methoxy-j8-phenyl-propiophenon C, 4 H„0, = C.HjCH.CH.COCjHjOCHa. JB. 
Aus 4-Methoxy-a>-benzal-acetophenon bei der Reduktion mit Zinkstaub und siedendem EiB- 
essig (Jörlander, B. 60, 411) oder mit Wasserstoff bei Gegenwart von Platinschwarz in 
Eisessig (PtfEEFTER, Nbgreahu, B. 50, 1474). Aus a-Phenyl-0-anisoyl-äthylenoxyd beim 
Kochen mit Zinkstaub und Eisessig in Gegenwart von Platinchlorid (J.). — Blatter (aus 
Alkohol), Tafeln {aus Äther + r Ligroin). F: 97° (J.; Pr., N.). Leicht löslich in Äther und 
Eisessig, fast unlöslich in Wasser (Pf., N.). — Liefert mit Isoamylnitrft und Natriumathylat- 
Lösung sehr geringe Mengen 4-Methory-a>-isonitro8o-(i>-benzyl-acetophenon ( J.). Gibt mit 
konz. Schwefelsäure bei gewöhnlicher Temperatur 4-Methoxy-co -benzyl -acetophenon-sulfon- 
saure-(3?) (P*., N.). 

4-Methoxy-w-benayl-aeetophenonoxim Cx.IL.O.N = C,H.-CH.-CH t C(:NOH)- 
C«H 4 -0'CHs- Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 114°; leicht löslich in Alkohol, Eisessig, Benzol 
und Äther (Pmutkr, NeqrEantt, B. SO, 1475). 

3. Phenyl-[ß-(2-oxy-phenyl)-ät.hyl]-keton, a-Oxo-a-phenyl-y-[2-oxy- 
phenyl] -propan, a>-[2-Oxy -benzyl] -acetophenon, ß-[2-Oxy -phenyl] -propio- 

Ehenon CmH u 1 =C,HsCOCHj-CH,C,H 4 OH (8. 180). B. Aus w-Salicylal-acetophenon 
äi der Reduktion mit Wasserstoff in Methanol bei Gegenwart von kolloidalem Palladium 
(Borsche, Geyer, B. 47, 1160) oder in Äther bei Gegenwart von Platinschwarz (Baboellini, 
Bim, 0. 41 II, 441). — Gibt bei der Destillation mit Zinkchlorid unter vermindertem Druck 
2-Phenyl-chroman (Bo., G.)- 

Semiearbaaon C M H ir 2 N s = C a H„C(:NNHCONH,)CH t CH t C < H 1 OH. Nadeln 
(aus Benzol). F: 174—175° (BargBllini, Bim, ö. 41 II, 442). 

4. Phenyl-[ß-(3-oxy-phenyl)-üthyl]-keton, a - Oxo - a- phenyl -y - [3- oxy - 
phenyl] -propan, w-fS-Oxy-benzyl] '-acetophenon, ß-[3-Oxy-phenyl]-propio- 
phenon C 16 H 14 4 = C e H 5 -COCH,CH,C,H 4 OH. 

/S.y-Dibrom-a-oxo-a-phenyl-y- [6-brom-S-methoxy-phenyl] -propan , o» - Brom - 
w-[6.a-dibrom-3-methoxy-benzyl]-acetophenon, a.jS-Dibrom-/?-[6-brom-3-methoxy- 
phenyl] - propiophenon, 6 - Brom - 8 - methoxy - ohalkon - dibromid C 1( H u O,Br a = 
C,H, • CO • CHBr • CHBr • C,H,Br • O • CH S . B. Aus «o-[3-Methoxy-benzal ]-acetophenon und Brom 
in EisessigjBATTER, Vogel, J. pr. [2] 88, 336). — Krystalle (aus Eisessig). F: 140°. Leicht 
löslich in Benzol, Ligroin und Chloroform, schwer löslich in Alkohol und Eisessig. — Liefert 
bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat 6-Brom-3-methoxy-benzoesäure. Beim Kochen 
mit Natriumathylat-Lösung erhalt man ß (oder y)-Brom-y (oder /3)-äthoxy-a-oxo-a-phenyl- 
y.[6-brom-3-methory-phenyl]-propan. Bei der Einw. von siedendem Pyridin entsteht 
6.ö(oder 6.#-Dibrom-3-methory-chalkon. 

6. rhenyl-fß-(4-oxy-phenyl)-äthylJ-keton, a-Oxo-a-pJtenyl-y-[4-oxy- 
phenyl] -propan, <a-[4-Oxy -benzyl] -acetophenon, ß-fd-Oxy-phenylf-propio- 
phenon ^„0, = C i H B COCH t CH,-C i H.-OH. 

Phenyl-[/3-(4-methoxy-phenyl)-&thyl]-keton, w-Anisyl-aoetophenon, /5-[4-M«th> 
oxy-phenyl]-propiophenon C 1 ,H 16 J ==C,H 6 COCH,CH i C,H 4 OCH,. B. Aus Aniaal- 
acetophenon bei der Reduktion mit Wasserstoff bei Gegenwart von Platinschwarz in Eis- 
essig (PwcmrEB, Nborbakü, B. 50, 1473) oder Äther (Bargelltst, Bna, O. 41 II, 443) oder 
bei der Reduktion mit Wasserstoff in Gegenwart von kolloidalem Palladium (Köhler, Cokaht, 
JS" £?' 89, 1709) - "" Nadeln ( aus ver 3. Alkohol). Erweicht bei 65«; F: 59—60» (Ba., BU 
68» (Bv., N.). Löslich in Äther, Alkohol und Benzol, sehr wenig in Petroläther und Warner 
(Ba., Bi.). — Färbt sich beim Aufbewahren am Licht gelb (Ba., Bl.). Einw. von Brom in 
Chloroform: K., C. Liefert mit konz. Schwefelsäure bei gewöhnlicher Temperatur «-[4-Metb- 
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oxy-3(?)-sulio-benzyl]-aoetophenon (Pf., N.). — Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist gelb 
(Ba., Bi.; P*., N.). 

«•AiüByl-aoetophenon-aomiearbaaon C»H„0 1 N, — C,H,-C(:N-NH-CO-NH t )'CBV 
CH.-C ( H 4 '0*CH t . Nidelchen (aus verd. Alkohol). F: 118—120° (BABCttuuan, Bnn, Ö. 
4111, 444). 

6. Phenyl -[a- oxy - /? -phenyl - äthyl] - keton, ß - Oxy -a- oxo -a.y- diphenyl - 
propan, nt-Oxy-o-fienzyl-aeetophenon, a-Oxy-ß-phenyl-propiophenon, 
Benzyl-benzoyl-carbinol CuHnO, = C,H,COCH(OH)CH,C,H,. 

a) In Aceton rechtsdrehendes Benzyl-benzoyl-carbinol C 15 H u O. = C 4 H,-CO- 
CH(OH)-CH,-C 4 H,. B. Aus rechtsdrehendem a-Oxy-^phenyljpropionsäureamid beim Kochen 
mit überschüssigem Phenylmagnesiumbromid in Äther (MoKkkzeb, Mabttst, Rttlx, 80c. 

105, 1590). — Prismen (aus Petroläther). F: 75,5— 7£,5 . Leicht löslich in organischen 
Lösungsmitteln, sehr wenig in Wasser, [a]^': +12,6° (in Aceton; c — 1,2), [o]^ 1 : — 19,3° 
(in Alkohol ;c = 5). Wird durch NatriumathylataÜmahliohracemisiert. — Reduziert FEHU»a- 
sohe Lösung. Farbenreaktion mit konz. Schwefelsaure: MoK., M, R. 

b) Inaktives Benzyl-benzoyl-carbinoU dl-Benzyl~benzoyl-carbinolC 1 ^., t O u = 

C t B. i CO-CE{OB.)CE.-C t K l . B. Aus dl<i.Oxy-jJ-phenyl-propions4ureamid beim Erhitzen 
mit überschüssigem Phenylmagnesiumbromid in Äther (Mo Juchzte, Mahtik, RttlS, 8oe. 

106, 1589). — Nadeln (aus Wasser). F: 65—66°. — Liefert bei der Einw. Ton Phenyl- 
magnesiumbromid a.^-Dioxjr-a.a.y-triphenyl-propan. Reduziert FSHUNOsche Lösung. Farben- 
reaktion mit konz. Schwefelsaure: MoK., M., R. 

Phenyl - [ß - oblor - a - oxy - ß - (S - nitro - phenyl) - äthyl] - keton, w-Oxy-«- [a-ehlor- 
3 - nitro - benzyl] - aoetophenon, [o - Chlor - 3 - nitro - bensyl] - benzoyl - carbinol 
C M H 1? 4 Na = C,H,COCH(OH)CHClC 6 H 4 N0 1 . B. Beim Einleiten von Chlorwasser- 
stoff in eine Lösung von a-[3-Nitro-phenyl]-/3'benzoyl-&thylenoxyd in CC1 4 + Chloroform 
oder in Eisessig (Bodtobss, B. 49, 2808). — Prismen. F: 100—100,6°. Leicht löslich. — 
Geht bei 68—69° unter ca. 17 mm Druck in Phenyl-[3-nitro-benzyl1-glyoxal über. Gibt 
bei der Einw. von alkoh. Alkali das Ausgangsmaterial. zurück. Bei der Einw. von Hydrazin- 
hydrat erhalt man 4-0xy-3-phenyl-5-[3-nitro-phenyi]-4.5-dihydro-p3^razol; statt dessen 
entstand einmal 5-Hydrazino-3-phenyl-5-[3-nitro-phenyl]-4.6-dihydro-pyrazol(T) (B., B. 
51, 207). Qibt mit Semioarbazid 4-Oiy-3-pheny)-5-t3-nitro-phenyl]-l-carbaminyl-4.5-di- 
hydro-pyrazol (B., B. 61, 207). Liefert bei kurzem Kochen mit Phenylhydrazin in Alkohol 
ein bei 104° (Zers.) schmelzendes Phenylhydrazon, bei längerem Kochen 4-Oxy-1.3-di- 
phenyl-5-[3-nitro.rphenyl]-4.5-dihydro-pyrazol (B., B. 51, 207). — C U H,,0 4 NC1 + CCL. 
Prismen (aus 0C1 4 ). Verwittert an der Luft (B., B. 49, 2809). — CU&^NCl-f 30,^0. 
Prismen (aus Alkohol). Verwittert an der Luft (B., B. 49, 2809). — CuH u 4 NCl + 0,^0,. 
Nadeln (aus Eisessig). Verwittert an der Luft (B., B. 49, 2809). 

7. Phenyl - [ß- oxy -ß -phenyl- äthyl] -keton, y-Oxy-a-oxo-cuy-diphenyl- 
propan, w-fa-Oxy-benzylJ-acetophenon, ß-Oxy-ß-phenyl-propiophenon, 
PhenyUphenacyl-carbinol (^„O, = C 4 H s COCH,CH(OH)C 4 H 6 . 

^3-CJhlor-y-oxy-a-oxo-a.y-diphenyl-propan, <■> - Chlor - o> - [a - oxy - bensyl] - aoeto - 
phenon, a-Chlor-/?-oxy-/?-ph«yl-propiophenon C U H„0.C1= C«H.C0CHC1CH(0H)- 
C,H5. B. Bei der Einw. von alkoh. Salzsäure auf a-Phenyl-jJ-benzoyl-äthylenoryd (Widbcah, 
B. 49, 479, 2780). — Krystalle.(äus Benzol + Ligroin). F: 106—107°. Sehr leicht löslioh 
in Benzol. — Qibt mit Natriumälbylat-Löeung das Ausgangsmaterial zurück. Liefert mit 
HydroxyUminhydrochlorid in siedendem Alkohol 5-Oxy-3.5-diphenyl-4.5-dihydro-isoxazol 
(Syst. No. 4226). 

8. o-Tolyl-[a-oxy-benzyl]-keton, a-Oxy-ß-oxo-a-phenyl-ß-o-tolyl-äthan, 
2-Methy l-benxoin C,ja i4 0, = CH S - CA« CO -CH(OH)- CA. B. Aus inaktivem Mandel- 
saureamid beim Kochen mit überschüssigem o-Tolylmagnesiumbronüd in Äther (McKehzez, 
Mabtik, Run, 8oc. 106, 1686). — F: 108—109°. 

9. p-Tolyl-[a-oxy -benzyl] -keton, a- Oxy-ß-oxo-a-phenyl-ß-p-tolyl-äthan f 

S-Methyl-benzoinCu^O i = (^-CJB^-CO-CB.(OB.)-CJ3 f . B. Ausinakt.Mandelsäure- 
amid beim Kochen mit überschüssigem p-Tolylmajmesiumbromid in Äther (MoKxtfzrx, 
Martin, BiC'JM, 8oe. 106, 1585). — Nadeln (aus verd. Methanol). F: 108-409°. Leicht löslich 
in Methanol, Äther, Benzol und- CC1 4 . — Reduziert FsHLiHosche Lösung in der Kälte. 

10. x-Benxoyl~p-xylenol CuHuO, = C.H,COC 4 H,(CH s ),OH. 
x-Brom-x-benaoyl-p-xylenol C^H M 0,Br = C l H,-COC,HBr(CH,) l OH (8. 184). 

8. 184, Zeik 3 v. u. statt „O^COO^BrfOHJ^ liu „G t B t C0C t BBr(0H t ) t 0H u . 
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4. p-Tolyl-[a-oxy-4-methyl-benzyl]-keton, 4.4-D i m et hy I- be n zoin, 
p-ToluoinCHHMOj^CHj-CeH^CHCOHJCOCeH^CHa (8.186). Liefert mit 
Hydrazinhydrat p-Toluoinhydrazon und Tetra-p-tolyl-pyrazin (CuBTrtrs, Kastneb, J. pr. 
[2] 83, 230). 

p-ToluoinhydraaonC ia H i8 ON 2 = CH 8 -C g H 4 -CH(OH)-C(:N-NH 2 )C,H 4 -CH s . B. Aus 
p-Toluoin beim Kochen mit Hydrazinhydrat (Cra-mra, Kästner, J. pr. [2] 83, 230). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 147—148°. — Liefert beim Erhitzen auf 185° Tetra-p-tolyl-pyrazin 
und p-Tolyl-p-toluyl-ketazin. Löslich in konz. Schwefelsäure mit gelblicher Farbe, die bald 
in Braunschwarz übergeht. 

5. Oxy-oxo-Verbindungen C 17 H 18 2 . 

1 . a- Oxo-ß.ß-dimethyl-a-phenyl-y-[4^oxy-phenyl]-proparu <a.<a-I>imeihyl- 
o>-{4- oxy - benzylj - acetophenon, a-Methyl-a~{4-oxy-bemyl]-propiophenon 
C„H 18 O a = C 4 H 5 • CO • 0(CH 3 ) a - CH 8 • C 8 H 4 • OH. 

«ö.w-Dimethyl-w-anisyl- acetophenon Cj 8 H ao O a = C 6 H 6 -COC(CH,),-CH 2 -C,H 4 '0- 
CH 3 . B. Aus Anisylchlorid und der Natriumverbmdung des Ieopropylphenylketons in Äther 
oder Benzol (Halles, Batteb, G. r. 163, 23; A. eh. JS] 28, 403). — Kp is : 222—224°. — 
Gibt beim Erhitzen mit der berechneten Menge Natriumamid in Benzol a.a-Dimethyl- 
/S-[4-methoxy-phenyl]-propionsäureamid (H., B., O. r. 158, 24; A. eh. [9] 1, 23). 

2. Phenyl -[ß- oxy -ß-phenyl-butyl] -keton, y-Oxy~a-oxo-a.y-diphenyl- 
pentan , m-fa- Oxy -a-phenyl-propylj -acetophenon , ß- Oxy-ß-phenyl-valero- 
phenon C„H I8 O g = C,H 6 CO-CH,-C<C t H 6 )(OH)-C 6 H 5 . 

Phenyl- [/J-äthoxy-/?-phenyl-butyl] -keton, y-Äthoxy-a-oxo-a.y-diphenyl-pentan, 
w- [a-Äthoxy-a-phenyl-propyl] -acetophenon QÄgOa = C 6 H 8 • CO • CH, ■ C(C,H B )(0 • C,H 6 ) • 
C 6 H S . B. Aus a>- [a-Äthoxy-benzal]- acetophenon und Äthylmagnesiumbromid in Äther, 
neben anderen Produkten (Reynolds, Am. 44, 325). — Kp 18 : 96°. — ■ Gibt bei Einw. von 
2 Mol Semicarbazid das Semicarbazon des Phenyl-[$-8emicarbazino-/?-phenyl-butyl]-ketons 
(Syst. No. 2079). 

6. y-0xy-a-oxo-/7./?-dimethyl-a.y-dipheny|-butan, /?-0xy-a.<z-dimethyl- 
/9-phenyl-butyrophenon C 18 H a0 O a = C fl H 8 • CO - C(CH 3 ) 8 • C(CH 3 )(OH) - C,H». 
B. Aus /5./?-Dibenzoyl-propan und MethylmagneBiumjodid (Smedley, Soc. 97, 1493). — öl. 
Kp ss : 120—125°. — Gibt mit Eisenchlorid eine rote Färbung. 



i) Oxy-oxo-Verbindungen C n H2n-i80 2 . 

1. Oxy-OXO-peri naphth in den C 13 H 8 2 , s. nebenstehende Formel, <( / C0 ^-^nH 

ist desmotrop mit Perinaphthindandion-(1.3), S. 391. / VC(OH)^ 

CO— 

Methyläther C u H 10 O t = C i0 H t -QQ , c j^p?CH. B. Aus Perinaphthindandion-(1.3) 

und Dimethylsulfat in alkal. Lösung (Ebbeba, (?. 41 1, 194). — Gelbbraune Tafeln. F: 144°. 
Unlöslich in Wasser, Bchwer löslich m Petroläther, löslich in Methanol und Benzol. Unlöslich 
in Alkalien. Ist leicht verseifbar. 

CO — 

Athyläther C^H^O, = C 10 H„— qo >c h]>CH- -B- Aus Perinaphthindandion-(1.3) 

durch Behandeln mit Alkohol und Schwefelsäure (Ebreba, Q. 411, 196). — Gelbbraune 

Krystalle. F: 147,5°. 

Nitro- oxy -oxo-perinaphthindenl / ")CO-~-^^ NO, 

CuHLO«^ s. nebenstehende Formeln, ist / — \ «//veru^ 1 * j / — \ «« 

desmotrop mit 5-Nitro-perinaphthindan- \ /MOHK oder <" >CO^^ 

dion-(1.3), S. 391. NOs <^3>.C(OH)^ 

Methyläther C 14 H,0 4 N = 0,NC,oH 6 -c^ C g^pCH. B. Aus 5-Nitro-perinaphtb- 
indandion-(1.3) und Dimethylsulfat in alkal. Lösung oder besser aus dem Silbersalz des 
5-Nitro-perinaphthindandions-(1.3) beim Erhitzen mit Methyljodid (Caldebabo, O. 45 II, 
132). — Gelbe Krystalle (aus Xylol). Schmilzt unter Zersetzung zwischen 230° und 246°. 
Schwer löslich in Alkohol, löslich in Benzol, leicht löslich in Eisessig. Unlöslich in Alkalien. 
— Wird beim Erhitzen mit Salzsäure unter Druck verseift. 
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Äthyläther C u H u 4 N = O^-C^Hb^^?*? H^ CH ' ä Durch K^ 1 » 611 des Süber ' 
salzes von 5-Nitro-perinaphthindandion-(1.3) mit Äthyljodid (Calderaro, G. 45 II, 133). — 
Rotbraune Krystalle (aus Benzol). F: 195 — 197°. Schwer löslich in Alkohol, löslich in 
Benzol, leicht löslich in Eisessig. Unlöslich in Alkalien. 

Aoetat C 1B H,0 5 N = O 8 N-O I0 H 6 r^^Q.^~pCH. B. Durch Kochen von 5-Nitro- 

Eerinaphthindandion-(l .3) mit Essigsäureanhydrid (Calderaro, 0. 45 II, 134). — Gelb- 
raune Krystalle (aus Benzol). F: 194 — 195° (Zers.). Sehr wenig löslich in Alkohol, Bchwer 
in Benzol und Eisessig, löslich in Xylol. Unlöslich in Alkalien. 

Nitro - oxy - oxo - perl - y — v . 

naphthinden H C^H^N, s. \ >CO\^ 2 N<; >CO-^ 

nebenstehende Formeln, ist des- 0,N-^ ^-C(OH)^ / N-QOH)^ 

motrop mit 6-Nitro-perinaphth- ^ — / \ / 

indandion-(1.3), S. 392. 

Äthyläther C 15 H u O«N = O^C^Hj-qJ^ H^ CH ' B - Durch Kochen des suber " 
salzes von 6-Nitro-perinaphthindandion-(1.3) mit Äthyljodid (Calderaro, 0. 401, 262). 
— Gelbbraune Krystalle (aus Xylol). F: 175—176° (Zers.). Schwer löslich in Alkohol, löslich 
in Benzol und Eisessig. Unlöslich in A'kalien. 

(1A 

Aoetat C 16 H 9 6 N = OjN • ^lo^i^^QQ^T)^ 3 -- B - Durch Kochen von 6-Nitro- 
perinaphthindandion-(1.3) mit Essigsäureanhydrid (Calderaro, O. 46 I, 263). — • Braungelbe 
Krystalle (aus Benzol). F: 156 — 157° (Zera.). Sehr wenig löslich in Alkohol, schwer in Benzol, 
löslich in Eisessig und Xylol. Unlöslich in Alkalien. 

2. Oxy-oxo-Verbindungen C 14 H 10 O 2 . 

1. 3-Oxy-9-oxo-9.10-dihydro-anthracen, 3-Oxy-anthron~(9) bezw. 
2.10-LHoxy-anthracen, 3-Oxy-anthranol-(9) C M H 10 O t , s. untenstehende Formeln 
(S. 189). Das beim Erhitzen mit CO^ C(OH) 
Glycerin in Gegenwart von konz. f^^f ^"T" ") k f "T"l "~\^ "l 

Schwefelsäure oder Zinkchlorid ent- l 1 _„ 1 J-OH > X L„ L J-OH 

stehende Produkt (BASF, D. R. P. "^^CH t -"^- ----CH-- ~^-' 

187495; C. 1907 II, 1367; Frdl. 8, 816) ist nicht 3-Oxy-1.9-benzanthron-(10), sondern 2-Oxy- 
1.9-benzanthron-(10), wie schon im D.R.P. 187495 angenommen wurde (vgl. dazu S. 689). 

2. 1 (oder 4)- Oxy- 9 -oxo- 9.10- dihydro-anthracen, 1 (oder 4)- Oxy - 
anthron -(9) bezw. 1.9 (oder 1.10) - Dioxy - anthracen, 1 (oder 4) - Oxy - 

OH 



anthranol - (9) C U H 10 ( 


),= 
















c 


OH 

1 f ^ oder 
'^CH,^^ 


c 


OH 


bezw. 





OH OH 


oder 


ü 


a 

ÖH 



D 



(a-Oxy-anthranol, „Erythrooxyanthranol") (8. 189). B. Durch Reduktion von 
1 - Oxy - anthrachinon mit Na,S,0 4 m alkal. Lösung oder mit Zinnchlorür und Salzsäure 
(Höchster Farbw., D. R. P. 242053; G. 19131, 305; Frdl. 10, 532). Durch Einw. von Zink 
und konz. Safesäure auf die siedende Eisessig- Lösung von 1-Oxy-anthrachinon (Bayer & Co., 
D. R. P. 301452; G. 1817 II, 714; Frdl. 13, 392) oder 1-Methoxy -anthrachinon (Bayer & Co., 
D. R. P. 305886; G. 1818 II, 238; Frdl. 18, 393). — F: 133—135° (Höchster Farbw.). Leicht 
löslich in Alkohol, Eisessig und Pyridin (Höchster Farbw.). Die gelbe Lösung in verd. Alkalien 



^co., C / C o^ C:C< co >CaH4 n _^cH^^co.. C:0 .co. 



I. I T C^-C:C<^>C.H 4 n p|— C -C:C<^>C.H 4 

färbt sich an der Luft rot(Hoohater Farbw.). — Beim Kochen mit Kaliumnitrit in Sodalösung 
bei Gegenwart von Kaliumferro- (oder ferri-)cyanid bei gleichzeitigem Einleiten von Sauerstoff 
entwickeln sich Stiokoxyde (Bat/dbch, B. 61, 797). Gibt beim Erwärmen mit Lsatin-a-anil 
und Easigsäureanhydrid Algolblau 3GN (Formel I oder II, Syst. No. 3237) (Höchster Farhw., 
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D. R. Jf. 242053; G. 1012 1, 305; Frdl. 10, 532; vgl. a. Frdl. 10, 457; Schulte, Tab. 7. Aufl. 
[Leipzig 1931], No. 1331); liefert analoge Küpenfarbstoffe mit Dibromisatinohlorid (s. Syst. No. 
3237) (Höchster Farbw.) und mit dem a-Anil des Thionaphthenchinons (s. Syst. No. 2502) 
(Höchster Farbw., D. R. P. 239674; G. 1911 II, 1501; Frdl. 10, 533). 

3. 10 - Oxy -9- oxo - 9.10 - dihydro - anthracen, ms - Oxy - anthron bezw. 
9.10-Dioacy-anthracen, m» - Oxy -anthr anal, Anthrahydroehinon (Ä-Qxy- 

anthranol, Oxanthranol) C^oO, = C&i<CK&Ep C ' 1EL * heew ' ^^{cSoH)} « 3 «' 

a) Ketoform, Oxanthron CuH^Ot = C e H 4 <Q|j,Q™r>CjH 4 . Zur Konstitution 

vgl. K. H. Meyer, A. 870, 43. — B. Beim Behandeln von Anthraoen in 50°/ iger 
Essigsäure mit Chlor oder in verd. Aoeton mit Brom (M, A. 870, 77; D. R. P. 250075; 
G. 1012 H, 1084; Frdl. 10, 572). Durch Erhitzen von 10-Brom-anthron-(9) mit verd. 
Aceton (M., A. 879, 63). Durch Kochen von 10-Brom-anthron-(9) mit Wasser, bis sich 
das Reaktionsprodukt in Natronlauge löst (M. , D. R. P. 250075). — Sohwaoh gelbliche 
Nadeln (aus Benzol). F: 167° (Zers.) (IL, A. 879, 64). Sehr leicht löslich in Chloroform und 
Aceton, weniger löslich in Eisessig, Alkohol, Äther und Benzol, sehr wenig in Ligroin. — 
Geht beim Schmelzen unter Abspaltung von Wasser in Anthron und Anthraohinon über 
(M., A. 870, 64). Oxanthron bleibt beim Behandeln mit Lösungsmitteln, Brom, Jod oder 
waßr. Alkalien in der Kalte unverändert; beim Kochen der konz. Lösung in Toluol oder Eis- 
essig lagert es sich in geringem Maße, beim Behandeln mit siedenden oder alkoholischen Alka- 
lien, alkoh. Salzsäure oder Natriumaoetat in Alkohol fast völlig in Anthrahydroehinon um 
(M-, A. 870, 45, 64). Oxanthron wird du ch Zinkstaub und Eisessig schon in der Kalte 
zu Anthr anol reduziert (M., A. 870, 64). Beim Kochen mit Aoetylchlorid in Pyridin 
erhalt man Anthrahydroohinondiacetat (Ergw. Bd. VI, S. 504) (M., A. 879, 67). — • Löst sich 
in konz. Schwefelsaure mit roter, schnell in Gelb umschlagender Farbe (M., A. 879, 64). 

b) Enolform, Anthrahydroehinon C, 4 H W 0, = CAIqoH)} ^* ( S " l90 )~ Zur 
Konstitution vgl. K. H. Metes., A. 870, 43. — B. In geringer Menge beim Belichten der 
alkoh. Lösung von Anthraohinon mit Sonnenlicht (H. Meyer, Eckest, M. 80, 249). Man 
behandelt Anthraohinon in konz. Schwefelsaure mit Aluminiumpulver unter Kühlung und 

Jießt die Reaktionsflüssigkeit in Wasser, sobald sie stark dunkel gefärbt ist (Eckert, PobLax, 
f. 88, 12). — Zur Daratdhmg vgl. K H. Meyer, A. 879, 60. — Braune Nadeln. F: ca. 180° 
(K H. M., A. 870, 46). Die alkoh. Lesung ist in der Kalte gelb und fluoresciert grün; beim 
Kochen wird die Lösung tief gelb (K. H. M.). Löslich in Äther, sehr wenig löslioh in Chloroform 
und Benzol (K. H. M.). Die Lösungen in Alkalien sind in der Kalte hellrot, in der Siedehitze 
tief dunkelrot (K H. M). Anthrahydroehinon ist in seinen roten Alkalisalzen zweibasisoh 
(EL. H. M). — Anthrahydroehinon geht beim Schmelzen unter Abspaltung von Wasser 
in Anthron und Anthraohinon über (M., A. 879, 61). Wandelt sich in alkoh. Salzsäure zu 
ca. 3°/ in Oxanthron um; beim Kochen mit alkoh. Salzsäure unter Luftaussehluß erhalt 
man Anthraohinon, Anthranol und Dianthron (M., A. 379, 61, 65). Wird durch Brom oder 
Jod sofort zu Anthraohinon oxydiert (M., A. 879, 60). Verhalten gegen Alkalinitrit in alkal. 
Lösung in Gegenwart von Eisensalzen; Rattoisch, B. 52, 89. Das Natriumsalz gibt beim 
Schütteln mit Dimethvlsulfat unter Luftaussehluß Anthrahydrochmon-mono- und -dimethyl- 
ather und Anthraohinon, mit Diathylsulfat Anthrahydroohmonditthylither, ms-Athyl- 
oxanthranol und Anthraohinon (M., A. 879, 47, 67, 70, 72). 

10-Methoxy-O-oxo-OdO-dihydro-anthraoen, ma-Hethoxy-antliron bezw.lO-Oxy- 
9-methoxy-anthracen, ms-Metnoxy -anthranol, AnthrahydrooMnon-monoinethyl- 

ftther C^.0, - CA< C l5§?^>C! i H 4 bezw. QA^^JQiH«. 

a) Ketoform, ms-Methoxy. anthron C>3 lf H M 1 i=CJB 4 ^ C H(O.CH^p :C Ä (8.190). 
B. Man laßt unter Umrühren eine Losung von 3,6 Tln. Anfii^jt-i in 160—200 Tln. Eis- 
essig gleichzeitig mit einer Lösung von 6,4 Tbl. Brom in Methanol in oa. 1000 Tle. 
Methanol einfließen (K. H. Meter, A. 879, 78; D. R. P. 250075; O. 10190, 1084; JWl 
10, 572). Durah kurzes Kochen von 10-Brom-anthron-(9) mit Methanol (M., A. 879, 68). — 
Krystalle (aus Alkohol). F: 102*. — Ist beständig gegen kaltes Alkali Wird duroh warmes 
Alkali, zum Teil auch durch siedende weJfeig-alkokoIisohe Salzsaure in Anthrahydroobinon- 
monomethylather übergeführt. 

b) Enolform, Anthrahydroohinon-monomethylather CuH^O, ■> 

CiHti^.^ .jCaH«. B. Man reduziert Anthraohinon mit Zmkstaub und Natronlange 
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und schüttelt das erhaltene Natriumsalz des Anthrahydrochinons unter Luftausschluß mit 
Dimethylsulfat (K. H. Mxtxb, A. 879, 67). Durch Behandeln von ms-Methoxy-anthron 
mit warmem Alkali (M., A. 370, 68). — Braune Kryatalle (aus Äther). F: 164°. Leicht löslich 
in Eisessig und Alkohol, weniger leicht in Benzol und Chloroform. Die Losungen sind gelb 
und fluoresoieren blaugrün. Mit rotgelber Farbe löslich in kalten Alkalien. — Wird in 
alkalischer oder benzohsoher Lösung leicht durch Luftsauerstoff zu Dimethoxydianthron und 
Anthrachinon oxydiert. Brom und Jod oxydieren in alkoh. Losung momentan. Beim 
Schütteln der gelben alkalisohen Lösung mit EssigB&ureanhydrid erhält man Anthrahydro- 
ohinon-methyl&ther-acetat (M-, A. 379, 70). 

CO 
ms-Aoetoxy-anthron CuH u O t = C«H 4 -c^g^,^Q7^g~prC,H 4 . B. Durch Behandeln 

der Eisessig-Lösung von Anthracen mit 2 Mol Bleidioxyd bei 70° (K. H. MxyXr, A. 879, 76). 
Durch Kochen von 10-Brom-anthron-(9) mit Eisessig und Kaliumacetat (M., A. 879, 66). . 
— Fast farblose Nadeln (aus Benzin). F: 108—109°. Leicht löslich in den üblichen Lösungs- 
mitteln. — Ist gegen Brom, Bleidioxyd in Eisessig usw. in der Kalte beständig. Liefert beim 
Kochen mit Alkalilauge Anthrahydrochinon. 

Anthrahydroohinon-dimethyläther, -diäthyläther, -methylätheracetat und -di- 
acetat s. Ergw. Bd. VI, S. 504. 

3. Oxy-oxo -Verbindungen C 16 H u O s . 

1. JPhenyl - [2 -03cy-Hyryl]-keton,y- Oxo -y -phenyl-a- [2 -oxy-phenylj- 
a-propylen, a-[2-Oxy-benxall-£icetophenon, Salicylalacetophenon, 2-Ooey- 
chalkon CuHmO, = C,H,OOCaä:OT-C.H 4 OH (8. 191). Gibt bei der Hydrierung in 
Methanol in Gegenwart von kolloidalem Palladitun (Bobschk, Gxyxk, B. 47, 1160) oder 
in Äther in Gegenwart von Platinschwarz (Bargeluni, Bnn, 0. 41 II, 440) a-[2-Oxy- 
benzyil-aoetophenon. Gibt beim Erwärmen mit Zinntetrachlorid in Benzol eine kristalli- 
sierte Verbindung CuIL.0, -f- SnCl 4 , die mit Alkali kein unverändertes 2-Oxy-chalkon 
zurückliefert (PxKtXFBB, A. 398, 175). 

«0-[S-Methoxy-bensal]-aoetophenon, 2-Methoxy-ohalkon C ia H 14 0, = C,HvCO- 
CJHiCH'CgBVO'CH,. B. Durch Kondensation von 2-Methoxy-benzaldehyd mit Äoeto- 
phenon in w&ßrig-alkoholischer Natronlauge, neben [2-Methoxy-benzal]-diacetophenon 
(PxxrxxxB, A. 412, 308; Stobbk, Wilson, 8oe. 97, 1724 Anra.). Durch Behandeln von 
a>-[2-Oczy-benzal]-aoetophenon mit Dimethylsulfat und Kalilauge (Px., A. 412, 307). — 
Gelbliche Nadeln (aus Petrol&ther oder aus Ligroin ■+■ Äther). F: 64—66° (Px.), 68-^69« 
(St., W.). Leicht löslich in Äther, Benzol, Chloroform, Methanol und Alkohol, schwer in 
Ligroin. — Löst sich mit rotgelber Farbe in konz. Schwefelsäure (Px.). — 2C, < H„O t +SnCl 4 . 
Rotes krystalliniaches Pulver (aus Benzol). Färbt sich beim Erhitzen bräunlich (Px.). F : 135° 
bis 136° (Px.). Wird an der Luft harzig. Wird durch kaltes Wasser zersetzt. 



2. Phenyl- [3-oocy -styrylj - keton,y- Oxo -y -phenyl-a- (3 - oacy -phenyll- 
a-propylen, u-fS-Osty-benxalJ-acetophenon, Ct-Oxy-chalkon C u H lt O, = C i H B - 
C6-CH:CH-C,H 4 -0H. 

4t». [8-Methoxy-bensal] -aoetophenon , 3-Methoxy-chalkon C ie H, 4 0, == C«H.CO- 
OH ; fiTT • 0,TT 4 • f> • Hh t . B. Durch Kondensation von 3-Methoxy-benzaldehyd mit Aoeto- 
phenon in wäßrig-alkoholischer Natronlauge (Battäb, Vogel, J. vr. [2] 88, 334; PxannrxB, 
A. 418, 309). Durah Schütteln von <ü-[3-Oxy-benzal]-acetophenon mit Dimethylsulfat 
und Kalilauge (Pr., A. 412, 308). — Gelbliche Blättchen oder Tafeln (aus Methanol). F: 65° 
(B., V.), 64° (Pf.). Kp«: 247° JB., V.). Unlöslich in Wasser (B., V.), leicht löslich in organi- 
sehen Lösungsmitteln (B., V. ; Px.). — Gibt mit Brom in Eisessig 6-Brom-3-methoxy-chaucon- 
dibromid (3T, V.). Liefert beim Kochen mit Phenylhydrazin in Alkohol 1.3-Diphenyl- 
5-[3-methoxy-phenyn-pyrazolin (B., V.). — Löslich in konz. Schwefelsäure mit hellgelber 
Farbe (Px.). — 2CJ M H 1 A), + SnCV Gelbe Kryatalle (aus Benzol). Färbt sich beim Erhitzen 
rot (P>.). F; 100—110" (Px.). Löst sich mit hellgelber Farbe in absol. Alkohol, mit tief gelber 
Farbe in siedendem Benzol (Px.). Wird durch Wasser zersetzt (Px.). 



ß (odexa)-Brom-y-oxo -y - phenyl-o-[6 - brom - 3-methoxy-phenyl] -a-propylen, 




8. Ph0nyl-[4-<KCV-*tyryl]-keton, y- Oxo -y -phenyl-a- [4-oooy -phenyJJ- 
°-P?*P1ßtoHt w-{4-Oxy-benzalJ-acetophenon, 4-Oxy-chalkon C u H lt O t *= C.H,- 
OO-ÄOH-CJÄ'OH. 

37* 
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<w-[4-Methoxy-benzal] -aoetophenon, Anisalacetophenon, 4-Methoxy-ohalkon 
C«H K 0, = C 8 H,COCH:CHC,H« O-CH, (S. 192). Darst. Man fügt zu einer Mischung 
von 110 g Aoetophenon, 130 g Anisaldehyd und 3ö cm* 10%iger Natronlauge soviel Alkohol, 
daß sich alles löst, bewahrt die Reaktionsflüssigkeit mehrere Stunden lang im geschlossenen 
Gefäß auf und wascht das abgesaugte Rohprodukt mehrmals mit verd. Alkohol (Kohlxb, 
Coxant, Am. Soc. 88, 1702). — Gelbe Nadelchen (aus Alkohol). F: 77—78° (Babobluni, 
Brut, Q. 41 II, 442; Pfeiffer, .4. 418, 318). — Gibt beim Hydrieren in Gegenwart von 
Platinschwarz in Äther (Ba., Bi.) oder in Eisessig (Pfbiffeb, NkOBBANtr, B. 60, 1473) oder 
in Gegenwart von kolloidalem Palladium (Kohleb, Conant, Am. Soc. 88, 1700) <o-[4-Meth- 
oxy-benzyl]-acetophenon. Beim Erhitzen mit Zinkstaub und Eisessig erhalt man un ter 
anderem a.£-Dioxo-a£-diphenyl-y.4-bis-[4-methoxy-phenyl]-hexan [Ba.., Bi.; vgl. Thiels, 
Rttgoli, A, 888, "82). Anisalacetophenon gibt mit konz. Schwefelsaure bei gewöhnlicher 
Temperatur 4-Methosy-ejbalkon-8uUons&ure-(3T) (Pfbiffeb, Negbeantt, B. 60, 1470). Beim 
Erwarmen mit 1 Mol Cyclopentanon in Gegenwart von Diathylamin oder Piperidin erhalt 
man l-[u-(4-Metho^-phenyl)-^-benzoyl-&thyl]*cyclopentanon-(2); in einem Falle wurde 
außerdem eine Verbindung C^^OAt) isoliert (Nadeln; F: 101— 192°; schwer löslioh 
in Äther) (Stobbe, Stkqbqlkb, /. pr. [21 86, 248). Anisalacetophenon liefert mit Diphenyl- 
keten-Chinolin bei 130—140° in einer Kohlendioxyd -Atmosphäre a.a./?-Triphenyl-6-[4-meth- 
oxy-phenyl]-o.y-butadien und a'.^./3-Triphenyl-y- [4-methoxy-phenyl]-/J.y-dihydro-a-pyron 
(Syst. No. 2623) (Staudihger, Endlk, A. 401, 278). Geschwindigkeit der Reaktion mit 
Diphenylketen-Chinolin bei 131°: St., Kon, A. 884, 122. — Die Lösung in konz. Schwefel- 
saure ist orangerot (Rbddeuen, JB. 48, 2908) bezw. tiefrot (Pf., N); auf Zusatz von Salpeter- 
saure schlagt die Farbe nach Gelb um (R.). — C lfl H 14 0. + HCIO«. Blauschimmernde, orange- 
rote Nadeln. F: 103 — 107° (Pfbiffeb, A. 412, 318). Zersetzt sich beim Aufbewahren unter 
Violettfarbung. — 2C 1( H M O l + SnCl 4 . Orangerotes krystallinisches Pulver (aus Benzol). 
F: oa. 106—110° (Pf., A. 418, 311). Ist sehr veränderlich. 

4 - Chlor - ta - [4 - methoxy . bensal] - aoetophenon, 4'- Chlor - 4 - methoxy - ohalkon 
CijHjjOjCl = C,H 4 Cl-COCH:CHC,H 4 OCH 8 . B. Durch Kondensation von Anisaldehyd 
mit 4-Chlor-acetophenon in wäßrig-alkoholischer Natronlauge (Strato, BlaxkEnhork, 
A. 416, 263). — Gelbe Nadeln (aus Essigester). F: 121—122°. — Löslich in konz. Schwefel- 
saure mit chromgelber Farbe. 

a» - [3 - Brom - 4 - methoxy • bensal] • aoetophenon, 8 • Brom - 4 - methoxy - ohalkon 
QuHuOtBr = C,H 6 -CO-CH:CH-C,H,BrOCH,. JB. Durch Kondensation von 3-Brom- 
4-methozy-benzaldehyd mit Aoetophenon in wäßrig-alkoholischer Natronlauge (Köhler, 
Cokant, Am. Soc. 88, 1703). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 107°. — Gibt mit Brom 
ein bei 179° schmelzendes Dibromid. 

a./3-I>ibrom-y-oxo-y-phenyl-a-[4-methoxy-phenyl]-a-propylen, cuö-Dibrom- 
4-methoxy-ohalkon, [4-Methoxy-phenyl]-benaoyl-aoetylendibrornid C, ( H lt O.Br t = 
C 4 H,-CO-CBr:CBr-C,H 4 OCH 8 . B. Aus [4-Methoxy-phenyl]-benzoyl-aeetyIen und Brom 
in Chloroform (Manchot, A. 887, 286). — Krystalle (aus Äther + Petrolather). F: 90°. 

4. [2-Oxy-phenyl]-8tyryl-keton,y-Oxo-a-phenyl-y-[2-oxy-phenylJ- 
a ~J* r °PV len > 2-Oxy-at-benxal-acetophenon, & - Oxy - chalkon C£.H li O l = 
C,H, • CH : CH • CO • CA • OH. 

6-Chlor-2-oxy-6>-benaal-acetophenon, 6 -Chlor -2'- oxy- ohalkon C, S H U 0,C1 == 
CA- CH:CH ■ CO • C.H.C1 ■ OH. JB. Aus 6 -Chlor -2 -oxy- aoetophenon und Bensaldehyd 
in Gegenwart von 30%iger Natronlauge (KttnckEll, JB. 44, 3666). — Gelbe Nadeln (aus 
Alkohol). F: 108°. Leicht löslich in Alkohol, Chloroform, Äther, Petrol&ther und XyloL 
Löst Bich in verd. Natronlauge mit hellgelber, in konz. Schwefelsaure mit gelbroter Farbe. 

6. [4 - Oxy -phenylj - vtyryl - keton, y - Oxo - a -phenyl - y -[4 - oxy - phenyl] - 
a -propylen, 4 - Oxy - <a - bemal - acetophenon, 4'- Oxy - chalkon CuH u O, = 
C 4 H 8 CH:CHCOC a H 4 -OH (S. 193). Gibt beim Kochen mit 4-Oxy-aoetophenon und 
Zinkchlorid in Aeetanhydrid das Zinkohlorid-Doppelsalz des 4-PhenyI-2.6-bis-[4-acetoxy- 
phenyl]-pyroxoniumchlorids (Syst. No. 2428) (Dilthby, JB. 68, 1203). 

4- Methoxy -o>- bensal -aoetophenon, 4'- Methoxy -ohalkon C„H M 0. = C,H I -CH: 
CHCOC 4 H 4 OCH, (S. 193). B. Durch Kondensation von Benzaldehyd mit 4-Methöxy- 
acetophenon in waßrig-methylalkoholischer Kalilauge (Stattdotgeb, Kok, A. 884, 123). 
— F: 106—106° (St., K.), 107° (Pfeiffer, A. 418, 306). — Liefert beim Kochen mit Zink- 
staub und Eisessig 4-Methoxy-cu-benzyl-aoetophenon und a.£-Dioxo-y.<J-diphenyi-a.£bis- 
Brmethoxy-phenylJ-hexan (JörUhssb, B. 60, 411). Geschwindigkeit der Reaktion mit 
iphenvlketen-Chinolin bei 131': St., K. Gibt mit Aoetophenon und Eisenohlorid in Essig- 
saureanhydrid das Eisenchlorid-Doppelsalz des 2.4-Diphenyl-6-[4-methoxy-phenyl]-pyroxo- 
niumchlorids (Syst. No. 2411) (Dh/thbt, B. 68, 1200). Kondensiert sich mit Malonsaure- 
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dimethylester bezw. -di&thylester in siedendem Alkohol bei Gegenwart von Piperidin zu 
[a-Phenyl-/J-aniBoyl-athyl]-maIon8&uredimethyIe8ter bezw. -diathylester (Hahn, AllbKe, 
Am. 48, 173). — C M H, 4 0.+HC10 4 . Orangegelbe Krystalle. F: 63—78° (Ppeuter, A. 412, 
318). — 2C w H 14 O t -f SnCl«. Gelbe, zum Teil rötliche Krystalle mit 1 C.H, (aus Benzol). 
F: ca. 106° (P*., A. 412, 306). 

4 -Phenoxy-w- benzal -aoetophenon, 4'-Phenoxy-chalkon C^H^O, = C a H B CH: 
CH'CO'C a H 4 '0*C.H s . jB. Durch Kondensation von Zimtsäurechlorid mit Diphenylather 
in Gegenwart von Aluminiumchlorid (Kobxbr, Hbritage, Bttbkuey, Am. 44, 68). — Gelbliche 
Platten. F: 85°. Leicht löslich in Äther und Aceton, löslich in Alkohol, schwer löslich in 
Ligroin. — Gibt mit Phenylmagnesiumbromid 4-Phenoxy-/3./?-diphenyl-propiophenon. 

4 - Methoxy - o> - [4 - ohlor - benaal] - aoetophenon, 4 - Chlor - 4'- methoxy - chalkon 
CHH 18 0,a = C^ 4 a-CH:CHCO-.C,H 4 OCH,. B. Durch Kondensation von 4-Methoxy- 
acetophenon u 

horm, A. 416, „ _,.._. 

gelber Farbe löslich in konz. Schwefelsaure. 



uujbjr - cu - l* - uniur - ueuwuj - Boewpaeaoii, * - \^uiur - * - uieuiuxy - euiuKon 

= C«H 4 Cl-CH:CHCO-,C,H 4 OCH,. B. Durch Kondensation von 4-Methoxy- 
. und 4-Chlor-benzaldebyd in alkoh. Natriummethylat-Lösung (Stbaus, Blaktubn- 
5, 264). — Hellgelbe Schuppen (aus Essigester). F: 130 — 131*. — Ist mit citronen- 



6. a-Oxy-y-oxo~(uy-diphenyl-<i-propylen^ &-[a-Oxy -benzal] -acetophenon* 
ß-Oxy -chalkon CjjHmO, = C 4 H,-C(OH):CH-CO-C 8 H. ist desmotrop mit Dibenzoyl- 
methan C,H,-COCHV-COC,H 5 , S. 398. 

i» - [a - Äthoxy - benzal] - aoetophenon , ß - Äthoxy - ohalkon C 17 H,.0, = C 4 H S • C(0 • 
C,H 8 ):CH'CO-C 4 H, (8. 194). B. Aus w-Brom-w-benzal-acetophenon *) durch Emw. von 
Natriumhydroxyd in 96%igem Alkohol oder von Natriumathylat in absol. Alkohol (Abbll, 
Soc. 101, 993, 1002). Durch Behandeln von Dibenzoylmethan mit Äthyljodid und Silber- 
oxyd (A., Soc. 101, 992). — Prismen (aus Alkohol). F: 77,6—78° (A.), 78° (Smkdlby, Soc. 
97, 1490). Kp„: 227—230° (A.). Molekular-Befraktion in Chloroform: Sm. — Gibt bei der 
Einw. von Äthylmagnesiumbromid in Äther y-Äthoxy-a-oxo-a.y-diphenyl-pentan, eine bei 
186° und eine bei 205° schmelzende Verbindung CmH^O, (s. u.) und y-Oxy-a-äthoxy-a.y-di- 
phenyl-a-amylen; bei Gegenwart von viel Äther bildet sich an Stelle der letzten Verbindung 
y.«-Diphenyl-/3.<J-heptadien (Reynolds, Am. 44, 325, 328). Liefert mit Phenylmagnesium- 
bromia in Äther y-Äthoxy-a.a.y-triphenyl-allylalkohol; in Gegenwart von viel Äther erhalt 
man a.a.y .y-Tetraphenyl-allylalkohol (B., Am. 44, 330). 

Verbindung C M H st O s . 

a) Bei 186° schmelzende Form. Das Mol.-Gew. ist ebullioskopisch in Tetrachlor- 
kohlenstoff bestimmt. — B. Neben der bei 205° schmelzenden Form und anderen Produkten 
bei der Einw. von Äthylmagnesiumbromid auf w-[a-Äthoxy-benzal]-acetophenon in Äther 
(Rsynolds, Am. 44, 327). Durch Einw. von Lösungsmitteln auf die bei 205° schmelzende 
Form (R). — Gelbe Krystalle (aus Chloroform + Alkohol). F: 186°. Löslich in Chloroform, 
unlöslich in Äther. 

b) Bei 205° schmelzende Form. B. s. o. ■ — Farblose Nadeln (aus Chloroform + 
Alkohol). F: 205° (Rbynolds, Am. 44, 327). Löslich in Chloroform. — Geht in Lösung 
in die bei 186° schmelzende Form über. 

a> - [8 - Nitro - et - methoxy - benzal] - aoetophenon , 3 - Nitro - ß - methoxy - ohalkon 
Ci,H 1 ,0 4 N = C,Hj-COCH:C(OCH s )C,H 4 NO s . B. Durch Kochen von [3-Nitro-benzal3- 
aoetophenon-dibromid mit methylalkoholischer Kalilauge (Bodtobss, B. 49, 2806). — 
Nadeln (aus Methanol). F: 91°. Sehr leicht löslich in organischen Lösungsmitteln aufier 
Ligroin. 

BiB-[a-bensoyl-Btyryl]-8ulfld, Bis - [a - benzal - phenaoyl] - sulfid C M H t ,O t S = 
C,H,-CO-C(:CH-C 4 H 8 )-SC(:CH-C 4 H s )-COC 4 H 8 . B. In sehr geringer Menge aus Diphen- 
acylsulfid und Benzaldehyd in waßrig-alkoholischer Natronlauge (Fbomm, Schömeb, A. 
888, 363). — • Krystalle (aus Eisessig). F: 270°. 

7. 2-Oxy-l-oxo-2-phenyl-hydrinden t 2 - Oxy -2- phenyl - hydrindon - (1) 
C.Ä.O, - C,H 4 <^»>C(OH)C.H s . 

Bis - [1 - oxo - 2 - phenyl - hydrindyl - (2)] - Äther CjoH m O s = 

CÄ<co , > C(C « H » ) ' ' C!(0 • B: « ) <CO ,>C • H «• A 1>urch Beh » ndem yon 2-Brom-2-phenyl- 
hydrindon-(l) mit Soda in heißem verdünntem Aceton (v. Atxwbrs, Auttbnbkbo, B. 62, 
110). — Krystallpulver. F: 240°. Schwer löslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln. 

') Vgl. dun 8. 398, Anm 1. 
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4. Oxy-oxo-Verbindungen C^H^O,. 

1. y-Osm-a-<Kco-a.S-diphenyl-ß-butylenj ß T Oxy-y-phenyl-a-benzoyl-a-pro- 
pylen C^ i H«O t -»C i H i *C50'CH:0(OH)'CH 1 -C e H^ "t desmotrop mit a-Phenyl-a'-benzoyl* 
•oetoo, S. 401. 

^.Methoxy-y-phenyl-a-[4-broin-benaoyl]-a-propyl«n C»H u O t Br «s C,H 4 Br-C0 
CH:C{0-CH.)CH 1 -C i H 8 . B. Darob Behandeln der bei 131° schmelzenden Form des 3-Nitro 
l-phenyI-2-[ibrom-l»nTOyl]-oyolopropaii8 mit konzentrierter methylalkoholischer Natrium 
methyfat-Löeung bei 0° (Kohlib, Williams, Am. 3oc. 41, 1654). — Nadeln (aus Methanol) 
F: 102— 103*. Leicht löslich in Alkohol und Äther. — Gibt mit wenig Salzsäure in verd 
Alkohol 4-Brom-w-phenaoetyl-aoetophenon. 

2. 9- Qaßi/-10-oaco-9-dthyl-9.10-dihv<tro-antbracen, ma - Oxy -ma- äthyl - 
anthron, ms-Ithyl-oxanthranol C„H M O t » CA'^^^c^lS^A (S. 196). B. 

Entsteht neben Anthrahydroohinondiathylather, wenn man Anthraohinon mit Zinkstaub und 
Natronlauge reduziert und das entstandene Natriumsalz des Anthrahydroohinons mit 
Diathylsußat sohfittelt (EL H. MSysb, A. 879, 78). — F: 107°. 

5. 9-0xy- 10-oxo -9-propyl-9.10-dihydro-anthrac6n, ms-Oxy-ms-propyl- 
anthron, ms-Propyl-oxanthranol C^^jOg = OCX^^^C^HJCH. CjH, 

(8. 197). B. Durch Erwärmen von ms-Allyl-oxanthranol mit 6%igem Natriumamalgam 
in Alkohol (Koxno, B. 48, 3184). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 160*. 

10 - Oxy - 10 - \ß.y - dlbrom - propyl] - anthron - (9), ms - [ß.y - Dibrom - propyl] - 
oxanthranol C^HuOtBr, — 00<^ 1 >C(OH)CH 1 CHBrCB: i Br. B. Aus ms-Allyl- 
oxanthranol und 1 Mol Brom in Schwefelkohlenstoff (Kovdo, B. 48, 318S). — Prismen (aus 
Alkohol). F: 147°. Schwer löslich in Schwefelkohlenstoff, löslich in Alkohol, leicht löslich 
in Benzol. — Gibt beim Behandeln mit aDcoh. Kalilauge eine Verbindung C XT H I1 O a (s. u.). 

Verbindung C^H^O, (ms -Propargyl -oxanthranol?). B. Durch Einw. von alkoh. 
Kalilauge auf ms-I^.y-Dibrom-propyl]-oxanthranol (Koxdo, B. 48, 8180). — Schwach 
gelblich. F: 111°. Leioht löslich m Schwefelkohlenstoff und Alkohol. — Gibt mit mindestens 
2 Mol Brom in Schwefelk o hlenstoff Dibrommethylen-anthron (S. 275) und blutrote, sehr 
unbeständige Krystalle. Gibt mit konz. Sohwefelsaure eine grüne Färbung. 

6. Derivat eines e-Oxo-a-phenyl-^-^-oxy-phenylJ-heptylensC^HjoO,- 
HO-CÄ CHfCH^OOCÄ^H, mit unbekannter Lage der Doppel- 
bindung. 

Anisaloinnamalaoeton-tetrabromid Q^S^OfiTt *= CBVO'C«H 4 'CHBr'CHBr'CO« 
CÄBiyC.Hj (8. 197). Zur Konstitution vgl! Battur, BnckaLS, B. 44, 2692. — B. Aus 
Anisalomnamalaoeton und 2 Mol Brom in Eisessig -f Äther (B., D., B. 44, 2694). — Nadeln. 
F: 155— 156 d . Leioht löslioh in Schwefelkohlenstoff, Aceton und Alkohol, schwer in Petxol- 
Ather, fast unlöslioh in Äther. -— Gibt beim Kochen mit Methanol £ -Brom-^-methoxy-«-oxo- 
o-phenyl-q-[4-methoxy-phenyl]-a.y-heptadien-dibror2ud. 

7. 1-Methyl-3.4-diphenyl-2-acetyl-cyclopentanol-(5) CLH-O. = 
C,H,.HCCH(CO.0H,K m ^ 

C,H,.HC CH(OH)/ r 

L8.x-'Fribrom-l-methyl-8.4-diphenyl-8-aoetyl-oyolopentanol-(6> CVHuO.Br. ■» 
C^HuOBr,- OH. B. Aus l-Methyl-3.4^h«nyl-2-aoetyl-oydopenten-(l)^]lK5)imd 2 Mol 
Brom in Schwefelkohlenstoff (KKOXvavi.oiL, A. 408, 182). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 183° (Zers.). Sohwer löslioh in kaltem Alkohol. 

Aoetat de« l.a.x-Tribpom-l-methyl-8.4-diphenyl-2-aootyl-cyolopentanola-(8) 
OnHuO^Br.MaCaoHuOBra-O-GOGH.. B. Aas dem Aoetat des l-Methyl-8.4^iphenyl- 
2-aoetyl-oyclopenten-<l)«ols-(5) und 2 Mol Brom in Schwefelkohlenstoff (KwolvairAOML, 
A. 408, 182). — Krystalle (aus Benzol). F: 194° (Zers.). 
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k) Oxy-oxo-Verbindungen C a H2n-2o0 2 . 

1. Oxy-oxo-Verbindungen C u H 10 O s . 

1. Y-Oxo-y-phenyl~a~[4-oxy~phenyl]-a-i>ropin, [4- Oxy -phenyl] -benzoyl- 
acetylen C u H 1 o0 1 = C,H 8 'CO-C;C-C,H 4 -OH. 

y-Oxo-y-phenyl-a-[4-methoxy-phenyl] -a-propin, [4-Methoxy -phenyl] -benzoyl- 
acetylen CmH u O. *= C e H s -CO'C:CC 6 H 4 -OCH r B. Durch Schütteln der Natrium- 
verbindung von p-Methory-phenylacetylen mit Benzoylchlorid in Äther (Makohot, A. 387» 
285). — Krystalle (ans Äther + Ligroin). F: 81°. Kr,,: 200—220°. — Gibt mit 1 Mol 
Brom in Chloroform a./J-Dibrom-4-methoxy-chalkon (8. 580). 

2. y-Oxo-a-phenyl-y-ft-oxy-phenylJ-a-propin, Phenyl- [4-oxy-benzoyl]- 
acetylen CiJH M 1 = C,H 5 -C:C-CO-C,H 1 -OH. 

y - Oxo - a - phenyl - y - [4 - methoxy - phenyl] - et - propin , Phenyl-anisoyl-acetylen 
OiXiO, — GA'CrC'CO-CA'O-CHa (8. 199). F: 90—91° (Statoikgib, Kok, A. 884, 
126). — Geschwindigkeit der Reaktion mit Diphenylketen-Chinolin bei 131°: St., K. 

3. 3-Oxo-2-{4-axy-phenyl]-inden, 2-[4-Oxy-phenyl]-inden-(l)-on-(3) 

CuHioO, = CA<(X)>C.C.H 4 - OH. 

8 - Oxo - 2 - [4 - methoxy - phenyl] - inden, 2-[4-Methoxy-phenyl]-inden-(l)-on-(3) 

C^H,/), ■» C,H 4 <^q^C • C,H 4 - O • CH S . B. Beim Aufkochen von a-Oxy-/?-phenyl-a-[4-meth- 

oxy-phenyl]-propionsaiire mit Eisessig und konz. Schwefelsäure (Jöblakder, B. 50, 414). 
— Dunkelrotes Krystallpulver (aus Nitrobenzol + Alkohol). F: 263—266°. Sehr wenig 
löslich in Alkohol und Äther» schwer in Benzol und Eisessig. Unlöslich in Katronlauge. 

4. 3-Oxy-4-fbrmyl-phenanthren, Phenanthrol-(3)- / \ 

aldehyd-(4) C^H^O,, 8 - nebenstehende Formel. B. Aus Phen- <^ /~~\ / 
anthrol-(3), Blausäure und Chlorwasserstoff in Benzol in Gegenwart • • 

von Aluminiumchlorid (Smith, Boc. 108, 569). — Citronengelbe Nadeln OHC 0H 

(aus Petrolather). F: 98° (Sm.). Kp s : 170° (SM.). Sehr wenig löslich in Wasser, schwer in 
Petrolather, leicht in heißem Alkohol, Benzol und Äther (Sm.). Leicht löslich in Natronlauge, 
weniger leicht in Soda und Ammoniak (Sm.). — Gibt in Pyridin-Lösung mit Wasserstoff - 
peroxyd und konz. Kalilauge 3.4-Dioxy-phenanthren (Babgkr, Soc. 118, 219). — Die alkoh. 
Lösung wird durch Eisenohlorid intensiv grün gefärbt (Sm.). Ist mit blutroter Farbe löslich 
in kons. Schwefelsaure (Sm.). 

2. Oxy-oxo-Verbindungen QuE^a,. 

1. 1.3 - IMphenyl - cyclobuten - (1) - ol~ (2) -on- (4) CuH^O, = 

00— -CH'CÄ 
li ist desmotrop mit 1.3-Diphenyl-cyclobutandion-(2.4) (S. 424). 

CfH| * C = C • OH 

2. 2 - [4- Oocy -benzal] -indanon- (1), 2- [4- Oxy -benzal] -hydrindon- (1) 
Ct.HuO, - CA<^J >C:CHC,H 4 - OH. 

2 - Anisal - indanon - (1) , 2 - Anisal - hydrindon - (1) C, 7 H 14 0, = 

°A<ch >C:CH-CA'0-CH,. B. Aus Hydrindon -(1) oder (in geringerer Ausbeute) 

aus l-Oxy-l-methyl -hydrinden und Anisaldehyd in methylalkoholischer Natronlauge 
(V. Brauh, B. 60, 1660). — F: 143°. 

3. Oxy-oxo-Verbindungen C^H^O,. 

1. Styryl-f4-otxy-0tyryl]-heton, y - Oxo -a- phenyl -e- [4 -oxy -phenyl] - 
a.i-pentadien, a-Benzal-a'-[4-oxy-ben*al]-aceton C^H,^, = C,H s CH:CHCO- 
CH : CH • C«H 4 • OH. 

a-Banaal-a'- anisal -aoeton C,^H M 0, = C 6 H B -<3H:CH-CO'CH:CH'C a H 4 -0'CH s 
(8. 200). F: 96,5° {Emimt, A. 412, 311). — Liefert beim Erwarmen mit Acetessigsaure- 
athylester und Piperidiu 2-Phenyl-4-[4-methory-styryl],cyclohexanol-(4)-on-(6)-carbon- 
saore^lj-athylester (Syst. No. 1442) (Bobsges, A. 876, 176). — Die Lösung in konz. Schwefel- 
saure ist kirschrot; auf Zusatz von konz. SalpeteiB&ure schlagt die Farbe in Dunkelgelb um 
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(Rxddklikn, B. 45, 2908). — CigH^O, + HC10 4 . Violette Nadeln mit blauem Oberflachen- 
schimmer (aus Eisessig). F: 123—125° (P*., A. 412, 319). — 2C lg H 1 ,O t + SnCl 4 . Rotes 
Krystallpulver. Sintert bei 158°; ist bei 172° geschmolzen (Pf., A. 418, 311). Löslich in 
Alkohol mit gelber, in Eisessig mit orangeroter Farbe. Zersetzt sich bei längerem Aufbewahren 
an der Luft und beim Kochen mit Wasser. 

2. e-Oxo-e-phenyl-a-f4-oxy-phenplJ-a.y-penta(lien, a-[4-Oxy-cinnamal]- 
acetophenon C„H M 0, « C,H 8 COCH:CffCH:CHC 8 H 1 OH. 

t - Oxo - * - [4 - chlor - phenyl] - a - [4 - methoxy • phenyl] - a.y - pentadien , 4 - Chlor- 
a>-[4-methoxy-oiniMgnal]-aoetophenon G^HnO-Cl = C,H 4 C1C0CH:CHCH:CHC,H 4 - 
O-CH,. B. Aus-^Methoiy-zimtaldehyd und 4-Chlor-acetophenon in wäBrig-alkoholisoher 
Natronlauge (Strato, Blankbnhobn, A. 416, 255). — Goldgelbe Nadeln (aus Essigester). 
F: 156°. Ziemlich schwer löslich in heißem Essigester. — Gibt mit konz. Schwefelsaure 
eine rotviolette Färbung. 

3. t-Oaco-a-phetiyl-6-[4-oxit-phenyl]-a.y-pentadien, 4-Oxy-m-cinnamal- 
acetophenon ChHmO, = CÄ-CH:CH'CTL:CHCOC 6 H 4 OH. 

»-Oxo-a-phenyl-«-t4-methoxy-phenyl]-a.y-pentadien, 4-Methoxy-w-oinnamal- 
aoetophenon ^^,0, = CjHs-CHiCHCH-.CHCOCÄOCH, (8. 201). F: 93» 
(Scholtz, Mktbb, B. 48, 1865). — Liefert beim Kochen mit Eisenchloridhydrat in Eisessig 
und Essigsaureanhydrid das Eisenchlorid-Doppelsalz des 2-Phenyl-6-[4-methoxy-phenyl]- 
pyrozoniumchlorids (Syst. No. 2467)" (Dilthey, B. 60, 1009). 

4-Methoxy-w-eümamal-aoetophenon-oxim CigH^OjN = C,H S -CH:CH-CH:CH-C(: 
NOH)-C,H 4 OCH, (8. 201)'. Gelbe Nadeln. F: 147° (Scholtz, Mbybr, B. 43, 1865). - 
Gibt bei der trocknen Destillation 2-Phenyl-6-[4-methoxy-phenyl]-pyridin. 

4-Methoxy-w-otnnamal-aoetophenon-Bemlcarbazon C„H v OjN, = C»H B -CH:CH- 
CH:CH-C(:N-NH-CO"NH t )'C,H 4 -0'CH,. Gelbe körnige Krystalle. F: 189° (Scholtz, 
Meyer, B. 48, 1865). 

e-Oxo-a-[4-chlor-phenyl]-«-[4-methoxy-phenyl]-a.y-pentadien, 4-Methoxy-<u-[4- 
cMor-einiiainal]-acetophenon (^^„OjCl^CÄClCHrCHCHiCHCOC^OCH,. B. 
Aus 4-Chlor-zimtaldehyd und 4-Metboxy-acetophenon in wäßrig-alkoholischer Natronlauge 
(Stbatts, Blanxänhobn, A. 416, 256). — Gelbe Nadeln (aus Methanol). F: 140°. Ziemlich 
schwer löslich in Methanol. — Löst «ich mit orangeroter Farbe in konz. Schwefelsaure. 

4. 1.2 - Diphenyl - cyelopenten - (2) -ol- (3} -on- (4) C 17 H J4 0, = 
rrr f*.ncm\/®® ™* des motTO P ""t 1.2-Diphenyl-oyolopentandion-(3.4), S. 426. 

A—WA- ^..^QO-CO.OhP 00 C- m> - *' ta ~ ,U ' "• Lm, °' 
A. 405, 200). 

Verbindung des Aoetats mit sohwefliger Saure C lt H ]B ( S = CnHjjOj-f- H,SO, 
(8. 202). B. {Durch Einw. von Essigsaureanhydrid und konz. Schwefelsaure auf Dibenzal- 

aoeton (Vobländkr, Sohbobdthr, B. 86, 1491}; v. Lirbig, A. 406, 194). — Das Kalium- 

salz liefert beim Kochen mit rauchender Jodwasserstoff saure und rotem Phosphor 1.2-Di- 
phenyl-cyclopentan vom Schmelzpunkt 46 — 47°, bei der Reduktion mit Natriumamaiaara 
1.2-Diphenyl-oyolopentanon-(3) (?)(v. L., A. 406, 209). Das Kaliumsalz gibt beim aufeinander- 
folgenden Kochen mit sehr verd. Essigsaure und Soda 1.2-Diphenyf-cyolopentandion-(3.4) 
(v. L., A. 408, 197). — KC^B^OiS. Nadeln mit 1 H,0 (aus Wasser). — Ca(C lt H„0,S)i 
Nadeln mit 6 H,0 (aus Wasser). Schwer löslich in Wasser. — Ba(C M H„0 4 S),. Krystalf« 
mit 4 oder 6 H,0 (aus Wasser). — Zn(C„H n O,S) t . Nadeln mit 3H t O (aus Wasser). 



le 



5. l-Methyl-2-[2-oxy-benxal]-indaium-{8), 1- Methyl -2- $aUcytal- 
indanon-(3), 3-Methyl-2-[2-(>xv-benzal]-hydrindon-(l), 3-Methyl-2-«ali- 

cylal-hydrindon-(l) C 17 H M 0, = G l S 4 <:^^^>C:C3HCÄOH. B. Aus S-Methyl- 

hydrindon-(l) und Salicylaldehyd in alkoh. Natronlauge (v. Bratxk, Kerschbatth, B. 48, 
8045). — Gelbe Blattchen. F: 172°. — Gibt mit Alkalton eine rotgelbe, mit kon«. Sohwa&l- 
saure eine tiefrote Färbung. 

6. 7-Oxy-4-methyl-2-benxal-indanon-(l), 7-Oxy-4-meth V l-2-benxal- 
hydrindon-O) C^O,» H0C^ l (CH^<^>C:CHC t H I . B. Aus 7-0xy4.methyl- 
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hydrindon-(i) und Benzaldehyd in wäßrig-alkoholischer Natronlauge (Attwbrs, B. 44, 
3696). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 129°. Schwer löslich in Petrolather, in den 
meisten anderen Lösungsmitteln in der Wärme leicht löslich. Löslich in Alkalien. 

7 - Methoxy - 4 - methy. - 2 - benaal - indanon - (1) , 7 -Methoxy -4-m.ethyl-2-benzal- 

hydrindon-a) C^H^O, = CH 8 • • C& t (CHj<g£ >C : CH ■ C 6 H & . B. Aus 7-Methoxy- 

4-methyl-hydrindon-(l), Benzaldehyd und wäßrig-alkoholischer Natronlauge (Attwers, 
B. 44, 3697). — Nadeln (aus Alkohol). F: 185—186°. Löslich in Alkohol, Eisessig und Benzol, 
schwer löslich in Äther und Ligroin. 

7. 9-Oxy-10-oxo-9-allyl-9.10-dihydro-anthracen, ms-Oxy-ms-allyl- 

anthron, ms-Allyl-oxanthranol CyHuOs = OC<^«>C(OH)CH,CH:CH s . B. 

Durch Kochen von Anthrachinon mit Zinkstaub, Allylbromid und Kalilauge (Kondo, B. 
48, 3182). — Prismen (aus Benzol -f Ligroin), F: 108°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, 
Benzol und Schwefelkohlenstoff, sehr wenig löslich in Ligroin. — Gibt beim Erwärmen mit 
6%igem Natriumamalgam in Alkohol ms-Propyl-oianthranol. Liefert mit 1 Mol Brom in 
Schwefelkohlenstoff ms-[/?.y-Dibrom-propyl]-oxanthranol. Beim Schütteln mit Bromwasser- 
stoff -Eisessig bei 0° erhält man ms-Brom-ms-[/J-brom-propyl]-anthron. — Löst sich mit 
gelber Farbe in konz. Schwefelsäure. 

4. 4- Oxy- 1.7-dimethyl-2-benzal-indanon-(3), 7 - Oxy - 3.4 - dimethyl- 
2-benzal-hydrindon-(1) C 18 H 16 O a = HO • q.H.tCHJ^^gJ^pC : CH . C 6 H 5 . 

B. Aus 7-Oxy-3.4-dimethyl-hydrindon-(l), Benzaldehyd und Natronlauge (Attwers, B. 
44, 3699). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 114°. Leicht löslich in heißem Alkohol 
und Ligroin, schwerer in Äther. Löslich in Alkalien. 

5. [/?-(4-0xy-phenyl)-äthyl]-[/?-$tyryl-vinyl]-keton, e-Oxo-a-phenyl- 
>7-[4-oxy-phenyll-a.y-heptadien, a-[4-0xy-benzyl]-a'-cinnamal-aceton 
C»H 18 O t = C 8 H 5 • CH : CH • CH : CH • CO • CH 2 • CH 8 • C 6 H 4 • OH. 

f.ij-Dibrom-e-oxo-a-phenyl-*7-[4-methoxy-phenyl]-a.y-heptadien, Anisalcinna- 
malaceton - dibromid C M Hi 8 2 Br t = C 9 H S • CH : CH • CH : CH • CO • CHBr • CHBr • C S H 4 • O • 
CH, (8. 204). Zur Konstitution vgl. Bauer, Dieterlk, B. 44, 2691. — B. Aus Anisal- 
cinnamalaceton und 1 Mol Brom in EißeBsig -f Äther (B., D., B. 44, 2693). — Nadeln (aus 
Schwefelkohlenstoff). F: 139 — 140°. Löslich in Aceton, Essigester und Schwefelkohlenstoff, 
sehr wenig löslich in Äther, unlöslich in Wasser. — Gibt beim Kochen mit Methanol J-Brom- 
17 -methoxy -e-oxo-a-phenyl- «-[4 -methoxy- phenyl]-a.y-beptadien, beim Behandeln mit 
Magneaiumacetat in Alkohol £ - Brom - y - acetoxy - e - oxo - a - phenyl - y - [4 - methoxy - phenyl]- 
ot.y-heptadien. 



6. 1-Me+hyl-3.4-diphenyl-2-acetyl-cyclopenten-(1)-ol-(5) C^H^O, = 

C,H 6 .HCC(COCH 8 k 

1 ^C • CH 3 . B. Man läßt auf Benzalaceton bei gewöhnlicher 

C 6 H 8 • HC CH(OH)' 

Temperatur Essigsäureanhydrid in Gegenwart von Eisenchlorid einwirken und kocht das 
entstandene Acetat mit wäßrig-alkoholischer Sodalösung oder mit Alkohol + Schwefel- 
säure (Kxokvenagel, A. 402, 129, 131). — Krystalle (aus 80%igem Alkohol). F: 95°. 
Löslich in Alkohol. — Gibt mit 2 Mol Brom in Schwefelkohlenstoff 1.2.x-Tribrom-l-methyl- 
3.4-diphenyl-2-acetyl-cyclopentanol-(5), — Das Phenylhydrazon schmilzt bei 94° (Zers.). 

Aoetat C„H,,0, = CHj-COC B H s (CH 8 )(C,H 8 ),-OCOCH 8 . B. s. im vorangehenden 
Artikel. — Krystalle (aus Alkohol). F: 118° (Knoevbnagel, A. 402, 129). Schwer löslich 
in kaltem Alkohol, Petrolather und Ligroin'in der Kälte. — Gibt mit 2 Mol Brom in Schwefel- 
kohlenstoff das Aoetat des 1.2.x-Tribrom-l-methyl-3.4-diphenyl-2-acetyl-cyclopentanol8-(6). 

Oxixa des l-Methyl-S.4-dlphenyl-2-aoetyl-oyolopenten-(l)-ol8-(5) C,oH n OjN = 
HO-CmHjjzN-OH. Weißes Pulver. F: 103° (Zers.) (Knoevenagel, A. 402, 132). Leicht 
löjUch in allen gebräuchlichen Lösungsmitteln. 
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7. Verbindung C„H M 0, f^| cH * i^'CH, 

(Formel I oder II). N-^HCH.CO N^-C(OH) CH-CH, 

retenohinon - dibromid" L ^k.^C(OH) — CH-CH, 11. ^k^-LÄUi, IA> 




retenohinon - dibromid" x - f"^ 

C»H,,0,Br,= II 

_ /iBrCHBrCO S^ 

^4oH) CH-CH," CH < CH »>» CH(CH » ) « 

2?. Aus „Methylanhydroacetonretenchinon" (S. 688) und Brom in Chlorofarm (Huduschka, 
Khttdadap, .4r. 861, 422). — Fast farblose Krystalle (aus Essigester oder Chloroform). 
F: oa. 195° (Dunkelfarbung von 146° an). Löslich in heißem Chloroform, schwer löslich in 
Essigester, Benzol und Alkohol, sehr wenig in Äther und Ligroin. — Zersetzt sich bei längerem 
Kochen mit Alkohol. 

8. 2 (oder 4)-0xy-6-methyl-1 - isopropy 1-2.4 -diphenyl- bicyclo- (1.3.31- 
nonanon*(9) C^EL M O t (Formel I oder II). B. Aus Benzalacetophenon und 1-Menthon 
in Gegenwart von Natriumathyiat (Stobbb, RosBNBTOa, J. pr. [21 86, 229). — Nadeln (aus 
90%igem Alkohol). F: 128 — 129°. Ist im Vakuum fast untersetzt deBtillierbar. Leichtlöslich 

C,H, • HC CH-CH- CH S C,H 8 - C(OH)— CH— CH • CH S 

I. H^C CO CH, II. H,C CO CH, 

C.Hj-A^H)— C CH 2 C,H 8 -HC C CH, 

CH(CH 8 ), CH(CH s ) a 

in Benzol, Chloroform, Aceton und Schwefelkohlenstoff, schwerer in Alkohol und Äther. 
[ö]d : +67,69° (in Chloroform). — Beagiert in Chloroform-Lösung heftig mit Brom. Wird 
beim Kochen mit alkoh. Kalilauge verharzt. Beagiert nicht mit Essigsaureanhydrid, Dimethyl- 
sulfat, Phenylisocyanat -und Benzoylchlorid. — Die alkoh. Losung gibt mit Eisenchlorid 
eine gelbliohe Färbung. Die Lösung in konz. Schwefelsaure ist hellgrün. 

OxLm CjgHnOtN = HO-C^H^N-OH. Krystalle (aus Alkohol). F: 184—185° (Stobbe, 
Rosbnbtog, J. pr. [2] 86, 230). [o]g: +31,89° (in Chloroform). 

Semiearbason C M H M 0,N, = HOC, 5 H M :NNH-CONH t . Krystalle (aus 60%igem 
Alkohol). F: 164— 166°(Stobb», Rosenbubg, J. pr. [2] 86, 231). [a]g-*: +20,13° (in Chloro- 
form). 



1) Oxy-oxo- Verbindungen C n H2n-220 2 . 

1. Oxy-oxo-Verbindungen C 17 H u O a . 

1. 4-Oxy-l-benzoyl-naphthalin, Phenyl-[4-oocy -naphthyl-(l)] -keton, 
4-Benzoyl-naphthol-(l) C 17 Hi 1 O t = CA-CO-C w H,-OH. B. Man behandelt o-Naphthol 
mit Benzoylchlorid und Zinkchlorid auf dem Wasserbad und kocht das entstandene Benzoat 
mit alkoh. Kalilauge (Scholl, Skkb, A. 894, 161). Durch Kochen von Phenyl-[4-athoxy- 
naphthyl-(l)]-keton in Eisessig-Lösung mit Bromwasserstoffsaure (D: 1,48) (S., Sch., A. 898, 
86). — Fast farblose Nadeln (aus verd. Methanol). F: 164—165° (Sch., S.). Leioht löslich in 
Methanol, Chloroform und Eisessig, löslich in Benzol, sehr wenig löslich in Ligroin (Soh., 
8.). — Gibt beim Erhitzen mit Atzkali auf 300—320° Benzoesäure und a-Naphthol (Soh., 
8.). Beim Behandeln mit Aluminiumchlorid bei 120° erhalt man eine Verbindung C^Hj.O, 
(s. u.), bei 160° 3-Oxy-1.2-benzo-fluorenon (Soh., 8.; Ftbbz-Davxd, Jaooabd, Hdv. U, 1043; 
Sch., Priv.-Mitt.). — Die gelbrote Lösung in konz. Schwefelsaure wird beim Erwarmen 
erst gelb, dann braunrot (Sch., 8.). 

Verbindung C^H^O, (vgl. a. 8. 687, No. 4). B. Beim Erhitzen von 4-Benzoyl-naph- 
thol-(l) mit Alumimumchlorid auf 80-420° (Scholl, Sxxr, A. 884, 153). — Gelbbraune 
Nadeln (aus Alkohol). F: 142 — 143° (im vorgewärmten Bad). Löst sich mit dunkelroter 
Farbe in heißer Natronlauge. — Gibt beim Einleiten von Sauerstoff in die heiße alkalische 
Lösung 3-Oxy.l.2-benzo-fhiorenon (Sch., S.; Fdgbz-Davxd, Jaocabd, JJefo. 11, 1042; Sch., 
Priv.-Mitt.). — Die Lösung in konz. Schwefelsaure ist gelb und wird beim Erhitzen grün. 

Phenyl-t4-&tlioxy-naphthyl-a)]-keton C 1 Jff 16 O 1 «C < H,COC l0 H-OC i H 8 (8.207). 

B. (Aus Äthyl-a-naphtbyl-ather .... (Gattebmaiw, B. 28, 1209}; SÜm, Scholl, 

A. 888, 86). — Gibt mit Alumimumchlorid bei 130—146° 3-Oxy-1.2-benzo-fluorenon (8., Soft; 
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Fikbx-David, Jacoabd, Hefa. 11, 1012; Soh., Priv.-Mitt.). Beim Kochen der Eisessig-Lösung 
mit Bromwasserstoffsaure (D: 1,48) erfaüit man 4-Benzoyl-naphthol-(l). 

l-Oxy-2-benzoyl-naphthalin, Phenyl ~[1- oxy - naphthyl- (2)1 - Jfeeum, 



2-Benxoyl-naphthol-(l) CUH u O, == C^H 8 COC,oH,OH. B. Durch Erhitzen von 
a-Naphthol mit Benzoesäure in Gegenwart von Zinkchlorid auf 160° (Emmrao*, Hilditch, 
Soc. 97, 226). — Gelbe Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 77°. — Das Ammoniumsalz 
und das Natriumsalz sind hellgelb, amorph und werden durch kaltes Wasser zersetzt. 

— Ba(C»H u O t ) r Braunlichgelb. Sehr wenig löslich in Wasser. Ist ziemlit . bestandig gegen 
kaltes Wasser. 

3. 4-Qxy-2~benzoyl-naphthalin, Phenyl -[4 -oxy -naphthyl- (2)] -keton, 
3-Benxoy l-nap hthol-(l) G^& lt t = CJB. b ' CO- C,oH,' OH. B. Man erhitzt 0-Benzal- 
/^benzoyl-propionsaure unter 16 mm Druck zum gelinden Sieden (Bobsohe, B. 47, 1113). — 
Gelbliche Nadeln (aus Methanol). F: 160°. 

4. Verbindung CpH lf 0, (Formel I V" 
bezw. II). Eine Verbindung, der von x ^^^-CO-^^> x ^~ ^-C-^^^, 
Schoix, Sbbb (.4. 394, 153) diese Kon- II I | I I | | | 
stitution zugeschrieben wird, ist im j '^^^ch^^^'OH -N/\(|/'^/' uli 
vorliegenden Erganzungswerk als Um- i I i I _ 
wandlungsprodukt von Phenyi-[4-oxy- ** S C CH H 2 C J^ H 
naphthyl-{l)]-keton(S. 586) abgehandelt. ^CH^ ^ 

2. 1-Phenyl-2-|2-oxy-benzalJ-cyclopenten-(5)-on-(4), l-Phenyl-2-sali- 

HO • C-H. • CH : C— CH.\ 
cylal-cyclopenten-(5)-on-(4) C 18 H 14 O a = CHC=CH/ 

B. Man kocht das Laoton der 2- [2-Oxy-phenyl]-l -acetyl-3-benzoyl-cyclopropan-carbonsaure-(l ) 
mit 10%iger Natronlauge und säuert die Reaktionaflüssigkeit an (Wedman, B. 62, 1659). 

— Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 202°. Leicht löslich in Eisessig, schwer in Essigester, 
sehr wenig in siedendem Alkohol. — Beim Kochen mit Essigsaureanhydrid erbalt man das 
Aoetat. 

Acetat C,oH M 0, « 0H,'CO-O-C l .H,,O. B. Beim Kochen von l-Phenyl-2-salicylal- 
oyclopenten-(6)-on-(4) mit Essigsaureanhydrid (Widman, B. 62, 1659). — Gelbliche Nadeln 
(aus Alkohol). F: 161°. Leicht löslich in heißem Alkohol. 

Oxlm des Aoetata C„Ä,0,N «= CH,CO-0-C 1 ,Hi S :NOH. Gelbliche Nadeln. F: 167» 
(Zers.> (Wcdkav, B. 62, 1659). Ziemlich leicht löslich in Alkohol, schwer in Benzol. 

▲sin des Aoetata C^HjjO^N, = [C3H,-COO-CJB: u :N— ],. B. Beim Kochen des 
Aoetats mit Hydrazinhydrochlorid in verd. Alkohol (Widma», B. 52, 1660). — Braunrote 
Nadeln (aus Eisessig). F: 232°. Sehr wenig löslich in siedendem Alkohol und Essigester, 
etwas leichter in siedendem Eisessig. 

3. Oxy-oxo-Verbindungen CuHuO* 

1 . e- Oxo-fi-phenyl-a-[3-oxy-phenylJ-a.y. £-heptatrien, a-Benzal-a'-{3-oxy- 
cinnamalj-aceton QuHnO, «= CA-CHzCH'CO-CHrCJH-CHtCH-CB^-OH. 

a-Benaal-a'-t3-methoxy-cinnamal] -aceton C»Hi»0, = CH* • CH : CH • CO • CH : CH • 
CH:CH-CÄ , 0-CH > . B. Ana 3-Methoxy-zimtaldehyd und Benzalaoeton in waßrig-alko- 
holischer Natronlange (franm, A. 412, 323). — Gelbe Nadeln (aus Methanol). F: 99—101°. 
Sehr wenig löslich in Ligroin, in den meisten anderen Lösungsmitteln leicht löslieh. — 
0,^,0, +HQ0 4 . Violettsehwarze, grünglanzende Krystalle. F: 155—157° (Zers.). 

2. »-Oxo-^-phenyl-a-f4-oxy^henylJ-a.y^~heptatrien, a-Benzat-a'-fd-oxy- 
cinnamalj-aceton C„H M O t •» C i H,-CH:CH-CO-CH:CH-CH:CH-C,H 4 -OH. 

a-Benaal-a'-f4-m«thoxy-cinnamal]-aoeton 0,^0,= CA-CHtCH-CO-CHrCH- 
CH:CH*C«H 1 -0-CH s . JB. Aus 4-Methoxy-zimtaldehyd und Benzalaoeton in waßrig-alko- 
holisoher Natronlauge (Pmutjbb, A. 412, 321). — Gelbes Krystallpulver (aus Methanol). 
F: 115—116°. Leicht löslich in allen gebräuchlichen Lösungsmitteln außer Ligroin. — 
CjA.Oj+HCIO«. Stahlblaue, schwach grünglanzende Nadeln. F: 133—147° (Zers.). 

3. t~Oxo-a~phenyl-t}-[4-oxy-phenyl]-a.y.{;-heptatrien , a-[4-Oxy-benzal]- 

. a'-dnnamal-aceton CiA a 0, «* C 6 H 4 'CH:CH'CH:CH'C0'CH:CHC 6 B < 0H. 
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a-Anisal-a'-oinnamal-aceton C,oH w O, — C.H 8 CH:CHCH:CHCOCH:CHC,H 4 - 
O-CH, (8. 208). B. Aus Cinnamalaceton und Aiuealdehyd oder aus Anisalaceton und 
Zimtaldehyd in alkoh. Kalilauge (Battär, Dibteiil», B. 44, 2693). — Gelbe Blattohen (aus 
Alkohol oder Schwefelkohlenstoff). F: 138 — 439«. — Gibt mit Phenylhydrazin in Eisessig 
l-Phenyl-ö-[4-metho3ty-phenyl]-3-|^-8tyryl-Tmyl]-pyraw)lin (B., D., JB. 44, 2699). Loslich 
in konz. Salzsäure mit karmoisinroter, in konz. Schwefelsaure mit gelber Farbe (B., D., 
B. 44, 2693). 

4. 1 - Methyl -2- phenyl - 3 - [2 - oxy - benzalj - cyclopenten - (1) -on- (6), 
1 - Methyl -2- phenyl -3- salicylal - cyclopenten - (1) - on - (&) CuH u O t = 
HO'CH •CH'C— — — CH 

* * a ^ /in */ c0 - B - M* 11 1ÖBt <*** Lacton der 2-[2-Oxy-phenyl]-l-propio- 
C(H. • C = CfCH,^ 
nyl-3-benzoyf-cyclopropan-carbonsaure-(l) in siedender 8%iger Natronlauge auf und säuert 
die Reaktioiisflüssigkeit an (Widmah, JB. 52, 1661). — Strohgelbe Tafeln oder Prismen 
(aus Eisessig). F: 250°. Sehr wenig löslich in Alkohol und Eisessig. 

5. ß-PhenäthylJ-[l-oxy-naphthyl~(2)]-keton, 0H 

y- Oxo-a-phenyl-Y-[l-oxy-naphthyl-(2)]-propan f"^S~"y CO • CH,- CH,- C S H B 
C lt H ia O t> s. nebenstehende Formel. I J J 

[a.^-Dibrom-^-phenyl-&thyl]-[4-brom-l-oxy-naphthyl-(9)]-keton, cuß - Dibrom- 
y-oxo-a-phenyl-y-[4-brom-l-oxy-naphthyl-(2)]-propan Ci,H„,0,Br, <= HO'CipHgBr« 
CO'CHBr-CHBr-CjH,. JB. Aus 2-Cinnamoyi-naphthol-(l) oder 4-Brom-2-cinnamoyl-naph- 
thol-(l) und Brom in Schwefelkohlenstoff oder Tetrachlorkohlenstoff (Tokrbt, Bkkwstkr, 
Am. Boc. 85, 439). — Hellgelbe Nadeln (aus Benzol + Alkohol). F: 199°. Löslich in Äther, 
Benzol, Chloroform, Schwefelkohlenstoff und Tetrachlorkohlenstoff, schwer löslich in Alkohol. 
Sehr wenig löslich in siedender 10%ige r Natronlauge, unlöslich in siedender 30 /&gpt Natron- 
lauge. — Spaltet beim Erhitzen auf 250° Bromwasserstoff ab. 

4. „Anhydroacetonreten- ^-^-CH ■'""vCH 
chinon"C 11 H to O.(FormelIodern ; ( I * L * 

R = H). B. Tus Retenchinon und V^C=CH-C0 ^^C(OH)— CH • R 

Aceton in Gegenwart von w&ßriger L I ^ö(OH) — CH-R II. JL^C=CH— CO 
oder besser alkoholischer Kalilauge \ i \ \ 

(Hjodttschka, Khudadad, Ar. 861, L^' k.^J 

412). — Nadeln (aus Benzol). nvrtnrt ^ nmru \ 

F: 206.6". Sehr wenig löslich in CH(CH,), CH(CH,), 

Petrolather und Ligroin, schwer in Äther, kaltem Benzol, kaltem Alkohol und Essigester, 
löslich in Aceton, Chloroform und Eisessig, leicht löslich in Schwefelkohlenstoff. — Entfärbt 
sodaalkalisohe Permanganat-Lösune in der Kalte sofort. Gibt bei der Reduktion mit Zink- 
staub und Eisessig das Keton C.iHjoO (S. 287). 

5. Verbindung C sa H tt O s („Methylanhydroacetonretenchinon") (Formell 
oder II bei Anhydroacetonretenchinon ; R — CH,). JB. Aus Retenchinon imd Methylathyl« 
keton in Gegenwart von wäßriger oder besser alkoholischer Kalilauge (HxrorjrscHKA , 
KmnuDAD, Ar. 861, 417). — Nadeln (aus Benzol, Essigester oder Alkohol). F: 206 e . Löslich 
in heißem Alkohol, Methanol, Benzol und Essigester, schwer löslich in Äther, sehr wenig 
in Wasser, Petrolather und Ligroin. — Entfärbt sodaalkaliscLe Permanganat-Lösung in der 
Kalte sofort. Gibt bei der Reduktion mit Jodwasserstoffsaure (D: 1,96) oder mit Zinkstaub 
und Eisessig das Keton C„H„0 (S. 287), mit Zink und alkoh. Salzsaure das Keton C„H M 
(S. 283). Gibt mit Brom ein Dibromid (S. 586). 

6. Verbindung C^H^O, („Äthylanhydroaoeto.-iretenohinon") (Formell oder II 
bei Anhydroacetonretenchinon; R = C|H S ). JB. Aus Retenohinon und Methyl-propyl-keton 
in Gegenwart von waßr. Kalilauge (Hün>TXSCHiu., Khtoadajo, Ar. 851, 423). — Nadeln 
(aus Benzol). F: 186—187°. Sehr wenig löslich in Wasser, Petrolather und Ligroin, schwer 
in Äther, löslich in heißem Alkohol und heißem Benzol. — Entfärbt sodaalkalische Perman- 
ganat-Lösung in der Kalte sofort. 

7. Verbindung CtJI M O t („n-Amyl-anhydroaoetonretenchinon") (Formel I 
oder H bei Anhydroacetonretenchinon; R = CH.-CH.jCHjCHjCH,). B. Aus Retep- 
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chinon und Methyl-n-hexyl-keton in Gegenwart von wäßriger oder besser alkoh. Kalilauge 
(Hetdxtsokka, Khttoadad, Ar. 261, 425). — Nadeln (aus Benzol). F: 181—182». Löslich 
in Eisessig, heißem Alkohol und Benzol, schwer löslich in Äther, sehr wenig in Ligroin und 
Petroläther. — Entfärbt sodaalkalische Permanganatlösung in der Kalte sofort. 



m) Oxy-oxo- Verbindungen C n H 2 n-240 2 . 



.CH* 



1. Oxy-oxo-Verbindungen C 17 H 10 O a . HC ÖH 

1. 2-Oxy-1.9-benzanthron-(10), 2 - Oxy - peribenz- fc | 
anthron C, 7 H lfi O„ s. nebenstehende Formel. Diese Konstitution f^ f' f^^V^H 
kommt der im Hptw. (8. 209) als 3-Oxy-1.9.benzanthron-(10) be- 1^ 1^ X J 
Bchriebenen Verbindung zu (vgl. den nachfolgenden Artikel). ~ CO - 

2. 3-Oxy-l,9-benzanthron-(10), 3 -Oxy -peribenz- ^CH^ 
anthron C^H^O,, s. nebenstehende Formel. Die im Hptw. (8. 209) HC CH 
so formulierte Verbindung ist in Wirklichkeit, wie im D. R. P. 187495 Ä | 
ursprünglich angenommen und wie von Pbrkin {Soc. 121, 474) und f^^i""' ^~"l ^1 
Bradshaw, P. (Soc. 121, 911) bestätigt wurde, 2-Oxy-1.9-benz- I [ rn\J J OH 
anthron-(lO). Die von Scholl und Seer (A. 394, 153; 388, 84) als "~"" ^CO^^-^ un 
2-Oxy-1.9-benzanthron-(10) beschriebene Verbindung ist in Wirklichkeit 3-Oxy-1.2-benzo- 
fluorenon (s. u.) (Fierz-David, Jaccard, Helv. 11, 1042; Scholl, Priv.-Mitt. vom 28. IV. 
1931). Die Anm. auf 8. 209 des Hptw. wird damit hinfällig. 

3. 3- Oxy - 1.2 - benzo -fluorenon , Oxy - chrysofluorenon qq 

C™H 10 O„ s. nebenstehende Formel. Konstitution : FiBrz-David, Jaccard, r' ^^ ^ r ^ 

Helv. 11, 1042; Scholl, Priv.-Mitt. vom 28. IV. 1931. — B. Man erhitzt L^-LJ k.,- 1 

Phenyl-[4-oxy-naphthyl-(l)]-keton (Scholl, Sek», A. 894, 153) oder ' • 
Phenyl-[4-äthoxy-naphthyl-(l)]-keton (S., Sch., A. 898, 86) im Laufe un 

von 2 Stdn. mit Aluminiumchlorid auf 80 — 150° und behandelt das Reaktionsprodukt 
mit Sauerstoff in siedender Natronlauge. Beim Einleiten von Sauerstoff in die heiße 
alkalische Lösung der Verbindung C 1T H,.O s (s. bei Phenyl-[4-oxy-naphthyl-(l)]-keton, S. 586) 
(Sch., S.). — Dunkelrote Nadeln (aus Nitrobenzol). F: 304° (Sch., S.). Sehr wenig löslich in 
Alkohol und Eisessig, schwer in kaltem, leicht löslich in heißem Nitrobenzol (Sch., S.). — Ist 
sehr beständig beim Schmelzen mit Ätzkali (Sch., S.). — Löst sich mit kirschroter Farbe in 
verd. Natronlauge, mit grüner Farbe in konz. Schwefelsäure (Sch., S.). 

2. Oxy-oxo-Verbindungen C 19 H 14 2 . 

1. 3-Oxy-fuchson C^O, = (C a H s ),C:C<§J:^c§>CO. 

S-Methoxy-fuolisonCjoHuOj-fC^^jCrC^gi^^f^^O. B. Beim Erhitzen der 

benzoiden oder chinoiden Form von 4-Oxy-3-methoxy-triphenylcarbinol auf 75° (Gombero, 
van Stone, Am. Soc. 38, 1594). — Krystalle (aus Benzol). F: 183°. Sehr leicht löslich in 
organischen Lösungsmitteln. — Gibt beim Erhitzen auf 100 — 150° Methoxychinon. 

6-Chlor-8-methoxy-ruoh8on 0,0^0,01 = (C,H 5 ),C:C<^2i2i22ci> CO - B - Aua 
4-Oxy-3-methoxy-triphenyicarbinol und 1 Mol Chlor in Tetrachlorkohlenstoff (Gombero, 
van Stone, Am. Soc. 38, 1596). Durch Erhitzen der benzoiden oder chinoiden Form von 
ß-Chlor-4-oxy-3-methoxy-triphenylcarbinol auf 75° (G., v. St.). — F: 227°. Löslich in heißem 
Benzol. — Ist bei 75° beständig. 

6-Brom-3-m«thoxy-fuohsonC M H ie 8 Br = (CJ&jfi :C<^2£^^}>CO. B. Aus 

4-Oxy-3-methoxy-triphenylcarbinol und 1 Mol Brom in Tetrachlorkohlenstoff (Gombero, 
van Stone, Am. Soc. 38, 1595). Durch Erhitzen der benzoiden oder chinoiden Form von 
5-Brom-4-oxy-3-methoxy-triphenylcarbinol auf 75° (G., v. St.). — Dankelrote Krystalle 
(aus Benzol oder Eisessig). F: 232°. — Ist bei 75° beständig. 

2. 4-Oxy-fuch8on C^O, = HOC a H 4 -C(C a H t ):C<£|g;£ig>CO. 

Benzaurin Cm^O, -f H,0 (Hptw. Bd. VI, S. 1145). Die vorstehende, von Bistrzycki, 
Herbst (B. 36, 2338) befürwortete Formel des Benzaurins wird auch durch die Analogie 
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seiner Salze (s.u.) mit den Salzen des Aurins und Fnchsons nahegelegt. — Absor. 
de« Benzaurina in heißer alkoholischer Lösung und seines Natriumsalzes in alkaL 
B. Mira, 0. Fisohkb, B. 46, 72, 74. Löst sich in konz. Sohwefelsaure mit orangegelber 
Farbe (Nokmimg, Kämpf, Bl. [4J 17, 388). — CiAjOt+HCIO«. Orangefarbene, grün- 
glanzende Nadeln. F: 246 — 247° (hnsnvxB, A. 412, 331). Löslich in Alkohol und Eisessig 
mit orangeroter Farbe. — 2C tf H M O t +2HCl+ SnCl 4 . Orangefarbene, grünglanzende Krystalle. 
F: 268-^69° (Zers.) (Er.), Mit orangeroter Farbe leicht löslich in Alkohol, schwer in Eisessig. 
Wird duroh siedendes Wasser zersetzt. — 2C 1B H, 4 O t +2HBr+SnBr 4 . Rote, grünglanzende 
KryBtalle. F: 258 — 257° (Zers.) (Rr.). Löslich in Alkohol und Eisessig mit orangeroter Farbe. 
Wird durch siedendes Wasser zersetzt. 

3. 1 - Oxy -2- cinnamoyl - naphthalin, Styryl-[l-oxy-naphthyl-(2)] -keton, 
2- Cinnamoyl - naphthol-(l), 2 - Benzalaceto - naphthol - (1) CuH 14 t = G,H S - 
CH:CH-CO-C, H,-OH (S. 211). Liefert mit Brom in Schwefelkohlenstoff oder Tetra- 
chlorkohlenstoff o./3-Dibrom-y-oxo-a-phenyl-y- [4-brom-l -oiy-naphthyl-(2)]-propan (Tobbby, 
Bbbwstkr, -4»». Soe. 86, 430). Gibt mit rauchender Salpetersaure in Eisessig x-Nitro-[2-oinna- 
moyl-naphthol-(l)] (T., Cabdabelli, Am. Soe. 82, 1484). Liefert beim Kochen mit Phenyl- 
hydrazin in Eisessig 1.5-Diphenyl-3-[l-oxy-naphthyl-(2)]-pyrazolin (Syst. No. 3616) (T., B., 
Am. Soe. 86, 432). 

StyTyl-[4-nitro-l-oxy-naphthyl-(2)]-keton, 4-Nitro-2-oinnamoyl-naphthol-(D, 
4-Nitro-2-benzalaceto-naphthol-<l) CuHi,0 4 N = C a H s -CH:CH-CO-C 1 ^[ s (NO B )'OH. B. 
Aus 4-Nitro-2-acetyl-naphthol-(l) und Benzaldehyd in alkoh. Natronlauge (Tobbsy, Cabda- 
bälli, Am. Soe. 82, 1483). — Krystallisiert aus heißem Eisessig in orangegelben Nadeln, 
die beim Erkalten unter der Mutterlauge rot werden. F: 203 — 208°. Löslich in Benzol und 
Eisessig, schwer löslich in Alkohol und Tetrachlorkohlenstoff. 

[8 - Nitro - styryl] - [1 - oxy - naphthyl - (2)] - keton , 2-[8-Nitro-oinnamoyl]-naph.- 
thol-(l), 2-[3-Nitro-benzalaoeto]-naphthol-(l) Ci,H, 5 4 N = 0,N ■ C,H 4 • CH : CH • CO- 
CjoB^-OH. B. In geringer Ausbeute aus 2-Aoetyl-naphthol-(l) und m-Nitro-benzaldehyd 
in 20°/<dger alkoholischer Kalilauge bei Zimmertemperatur (Tobbby, Cabdabblli, Am. Soe. 
32, 1484). — Bote mikroskopische Nadeln (aus Benzol + Alkohol). F: 210°. Löslich in 
Chloroform, schwer löslich in Eisessig und Alkohol. 

x - Nitro - [2 - cinnamoyl - naphthol - (1)] , x - Nitro - [2 - benaalaoeto - naphthol - (1)] 
C, t H»0 4 N = H0-C M H lt 0-N0 1 [vielleicht identisch mit 4-Nitro-2-benzalaceto-naphthol-(l)]. 
B. Aus 2-Benzalaoeto-naphthol-(l) und der berechneten Menge rauchender Salpetersäure 
in heißem Eisessig (Tobbby, Cabpabelu, Am. Soe. 32, 1479, 1484). — Orangegelbe Nadeln 
(aus Benzol + Alkohol). F: 206—208°. Löslich in Benzol und Eisessig, schwer löslich in 
Alkohol und Tetrachlorkohlenstoff. 

[4-NitrO'Btyryl] • [4-brom-l-oxy -naphthyl-(2)] -keton , 4-Brom-2- [4-nitro-oinna- 
moyl]-naphthol-(l), 4-Brom-2-[4-nitro-benzalaoeto]-naphthol-a) CuHi.0 4 NBr = 0,N • 
C,By(M:C!H0OC 10 H 8 Br*OH. B. Aus 4-Brom-2-aoetyI-naphthol-(l) und p-Nitro-benz- 
aldehyd in 40%iger Natronlauge auf dem Wasserbad (Tobbby, BbBwstbb, Am. Soe. 86, 
440). — ■ Orangerote Krystalle (aus Äther + Alkohol). F: 194—196°. Schwer löslich in 10%iger 
Natronlauge, unlöslich in 30%iger Natronlauge. 

4. 1 - Oxy -3- oxo - 1 - phenyl - perinaphthindan x ) f Oxy - oxo -phenyl- 
dihydro-perinaphthinden bezw. IXoxy-phenyl-perinaphthinden C lt H 14 t » 



< VC(0H)(C,H 8 k / >-C(0H)(C,H,k /W „ » t - „ * „ 

) — C C0 )C H t bezw. "> — / ''^CH. B. Duroh Verseifen des Mono- 

Athylathers (Ergw. Bd. VI, S. 518) mit konz. Salzsaure im Bohr bei 130-440° (CaldJobabo, 
ö- 43 II, 633). — Gelbbraune Krystalle (aus Alkohol). F: 253—254°. Ziemlich löslich in 
Alkohol, löslich in Benzol und Essigsaure, sehr wenig löslich in Petrolather. Sehr leicht 
löslich in Alkalien. 

3. Phenyl-14-oxy-benzhydrylJ-keton, 4-Desyl-phenol, ms-[4-0xy-phenyll- 
desoxybenzoin C^HwO, = C,H,.OO.CH(C e H 4 )C i H 4 .OH (S.211). 
S. 211, Z. 31 v. v. statt „200°" li** ,J60°". 

•) Bezifferaog des Perlnsphthindsni >. 8. 891 Ann. 2. 
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y-{4-oxp-phenylJ~propan, d-Oxy- ß.ß -diphenyl -propiophenon C n H 18 O t = 
•ÖjH 4 



4. Oxy-oxo-Verbindungen C 21 H 18 2 . 

1 . [4 - Oxy - pheny IJ - [ß.ß - diphenyl - äthyl] - keton , y - Oxo - a.a - dipheny l- 
• [4-oxy -phenyl] -propt --.... - - - 

(CjH^CH- CH,- CO • 0,H 4 • OH. 

[4 - Phenoxy - phenyl] - [ß.ß - diphenyl - äthyl] - keton, y - Oxo - a.a - diphenyl - 
y-r4-phenoxy-phenyl]-propan, 4-Phenoxy-/?./S-diphenyl-propiophenon C,7H.,0, = 
(C,H,) I CH-CH,-COC a H 4 -0-C,H B . B. Aus 4-Phenoxy-w-benzal-acetophenon und Phenyl- 
magneaiumbromid (Kohler, Heritage, Bttrnley, Am. 44, 68). — Nadeln (aus Aceton und 
Alkohol). F: 103°. — Gibt mit Brom in Chloroform a-Brom-4-phenoxy-0./f-diphenyl-propio- 
phenon und a.x-Dibrom-[4-phenoxy-/^^diphenyl-propiophenon]. 

[4-Phenoxy-phenyl] •[a-brom.-ß.ß- diphenyl - äthyl] - keton , /5-Brom-y-oxo-a.a-di- 
phenyl-y-[4-phenoxy-phenyl]-propan, a -Brom- 4 -phenoxy -ß.ß- diphenyl -propio- 
phenon C,,H„0^r = (C.H^jCH-CHBr-CO-CjH^OCgHs. B. Aus 4-Phenoxy-0,0-di- 
phenyl-propiopnenon und Brom in Chloroform (Köhler, Heritage, Bttrnley, Am. 44, 69). 
— Nadeln (aus Chloroform + Alkohol). F: 163—166°. 

a.x - Dibrom - [4 - phenoxy - ß.ß - diphenyl - propiophenon] Cg 7 Hj 8 Br 2 . B. Aus 
4-Phenoxy-^./?-diphenyl-propiophenon und Brom in Chloroform (Kohler, Heritage, Bttbn- 
ley, Am. 44, 69). — Nadeln (aus Chloroform). F: 211—212°. 

2. I>henyl-fß-oxy-ß.ß-diphenyl-äthyl]-keton, a-Oxy-y-oxo-a.a.y-triphenyl- 

propan, Diphenyl - phenacyl - carbinol C 2 ,Hi 8 O a = C s H 5 COCH,-C(CeH s )»-OH 
(S. 213). Gibt in Eisessig-Lösung mit konz. Schwefelsäure ß- Pheny) -chalkon (Dilthey, 
Last, J. pr. [2] 94, 50). 

3. [4 -Oxy -phenyl] -[a.ß~ diphenyl- äthyl]- keton, y- Oxo- a.ß- dipheny l- 
y-[4-oxy-phenyf]-propan, 4-Oxy-?n8-benzyl-de»oxybenzoin C.iH.cO. = C«H.- 
OT,CH(C e H>COC 6 BV OH. 

4-Methoxy-ms-benayl-desoxybenzoin C, t H M 0, = C 4 H 5 • CH,- CH(C,H S ) • CO • C e H 4 ■ O • 
CH S (S. 213). F: 102,6° (Jörlabtder, B. 50, 415). 

4. a- Oxo- a.ß- dipheny l-y- [4 -oxy -phenyl] -propan, a-I'henyl-ß-[4-oxy- 
phenylj '-propiophenon, m8-[4-Oxy-benzyl]-desoxybenzoin C 21 H 18 0. = C.H.' 
C0CH(C 9 H 8 )-CH 1 C 6 H 4 -0H. 

y-Chlor-a-oxo-a./S-diphenyl-y- [4-methoxy-phenyI] -propan , ß - Chlor - a - phenyl - 
/J-[4-methoxy-phenyl] -propiophenon, mB-[a-Chlor-ani8yl]-desoxybenzoin 0,^,0,0 
= C 4 H 6 CO-CH(C e H 6 )-CHCl-C.H 4 0-CH 3 (S. 213). B. Durch Sättigen einer methyl- 
alkoholischen Lösung von 1 Mol Desozybenzoin und 1 Mol Anisaldehyd mit Chlorwasserstoff 
(Das, Ghosh, Sog. 116, 819). — Nadeln (aus Eisessig). F: 152° (Zers.). 

5. I*henyl-]ß-oxy-a.ß-diphenyl-üthylJ-Iceton, y-Oxy-a-oxo-a..ß.y-triphenyl- 
propan, Tns-m-Oxy-benzylJ-desoxybenzoin, Pheny l-desyl-carbinol C«H M 0. = 
C 4 H S • CO • CH(C,H S ) • CH(C,H B ) • OH. 

y-Aoetoxy-a-oxo-a./?.v-triphenyl-propan, mB-[a-Aoetoxy-benzyl]-desoxybenzoin 
C a3 H S oO, = C,H S • CO • CH(C,H S ) • CH(C 6 H„) • O • CO • CH,. B. Durch Schütteln von ms-[a-Brom- 
benzyl]-desoxybenzoin mit Silberacetat in Eisessig (ThielS, Ruggli, A. 898, 76). — Säulen 
(aus Ligrom). F: 127,6 — 128,5°. — Gibt mit konz. Schwefelsaure eine intensiv grüne Färbung. 

y-Äthoxy-a-oxo-€u)3-diphenyl-y-[2-nitro-phenyl]-propan, ms-[2-Nitro-o-äthoxy- 
benayl]-desoxybenzoin 0^,10^ = C,H 5 COCH(C < ,H s )-CH(CjH 4 NO,)- OCjHj. B. Durch 
Kochen von ms-[a-Chlor-2-nitro-benzyl]-desoxybenzom mit Alkohol (Stobbe, Wilson, A. 
874, 264). — Tafeln (aus Alkohol). F: 128—129°. — Gibt beim Erhitzen mit Salzsäure im 
Rohr auf 100° ins-[2-Nitro-benzal]-desoxybenzoin. 

6. 4'-Methyl-2-[a-oxy-benzyl]-benzophenon, 2-p-Toluyl-benzhydrol bezw. 
5- Oxy -2- phenyl -ß-p-tolyl- 3.4 - benzo - 2.5 - dihydro-furan C n H lg O, = 

C«H 8 -CH(OH)-C 4 H 4 -CO'C,H 4 -CH t bezw. C,H 4 ^q5h^j C ^ I ?^]>0. Zur Konstitution 

vgl. Vaixettb, These [Nancy 1910], S. 8, 60; Kovaohk, A*. ck. [91*10, 234. — B. Man läßt 
eine äther. Lösung von p-ToIylmagnesiumbromid in die Benzollösung von 3-Phenyl-phthalid 
einfließen (GxnroT, ValletM, A. eh. [8] 28, 371). — Wurde nicht kryBtallisiert erhalten. — 
Liefert bei der Wasserabspaltung 2-Pbenyl-5-p-tolyl-3.4-benzo-furan, bei der Reduktion 
mit Natriumamalgam und heißem Alkohol 1 • [a - Oxy-benzyl] - 2 - [a - oxy - 4 - raethyl - benzyl]- 
benzol. 
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7. 2-[a-Oxy-4:-methyl-benzyl]-bcnzophenon, 4'-Methyl-2-ben*oyl*bem- 
hydrol bezw. %-Oxy-2-phenyl-Ö-p-tolyl-3.4-benzo-2.&-dihydro-fUr<tn 

C u H M 0, = C,H,COC 6 H 4 CH(OH)C,H 4 CH 9 bezw. C^^^q^^^O. Zur Kon- 
stitution vgl. Vallbttb, These [Nancy 1910], S. 8, 60; Kovaohb, A. eh. [9] 10, 234. — 
B. Man laut zu einer Losung von 3-p-Tolyl-phthalid in Benzol langsam eine ather. Losung 
von Phenylmagnesiumbromidzutropfen (Gtnror, Vallbttb, A. eh. [8] 28, 368). — Krystall- 
pulver (aus Äther + Petrolather). Leicht löslich in den meisten organischen Lösungsmitteln. 
— Geht langsam beim Aufbewahren, schnell beim Erhitzen oder beim Kochen mit etwas 
Salzsäure in Alkohol in 2-Phenyl-5-p-tolyl-3.4-benzo-furan aber. Bei der Reduktion mit 
Natriumamalgam in heißem Alkohol erhalt man l-[a-Oxy-benzyl]-2-[a-oxy-4-methyl-benzyl]- 
benzol. 

5. 4 , -Methyl-2-[a-oxy-4-methyl-benzyl]-benzophenon l 4'-Methyl- 
2-p-toluyl-benzhydrol bezw. 2-0xy-2.5-di-p-tolyl-3.4-benzo-2.5-dihydro- 
f u r a n C^H»^ « CH 3 • C,H 4 • CH(OH) • C a H 4 . CO • C,H 4 . CH, bezw. 

^^CrOlS'^'K 0, Zuf Kon8titution *&• Vallbtts, These [Nancy 1910], 

5. 8, 60; Kovache, A. eh. [9] 10, 234. — B. Man laßt langsam eine ather. Losung von p-Tolyl- 
magnesiumbromid in eine benzolische Lösung von 3-p-Tolyl-phthalid einfließen (GinroT, 
Vaixbtte, A. eh. [8] 33, 387). — Krystalle. Leicht löslich in den meisten organischen Lösungs- 
mitteln außer Alkohol und Ligroin. — Geht beim Erwarmen, vollständig beim Kochen mit 
etwas konz. Salzs&ure in Eisessig, in 2.5-Di-p-tolyl-3.4-benzo-furan über. 

6. Verbindung C^rL^Og („Isopropylidenanhydroacetonretenchinon") [For- 
mel I oder II bei Anhydroacetonretenchinon (S. 588); CH-R» CrCfCH,),]. B. Ans Beten« 
chinon und Mesityloxyd in Gegenwart von alkoh. Kalilauge (Hetdusohka, Kkudadad, 
Ar. 261, 428). — Schwach gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 219°. Löslich in heißem 
Aceton, Benzol, Alkohol und Eisessig, sehr wenig löslich in Äther, Methanol und Petrolather. 

7. Verbindung C M H M 0, [Formel I od**, II bei Anhydroacetonretenchinon (S. 688); 
R»CBVCH:C(CH,) t bezw. CH t -CH,-C(CH,):CH 1 ]. B. Aus Retenchinon und Methyl- 
heptenon beim Kochen mit w&ßr. Kalilauge (Hkedttschka, Kkudadad, Ar. 261, 426). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 213 — 214°. Löslich in heißem Benzol, Essigester und siedendem 
Alkohol, sehr wenig löslich in Äther, unlöslich in Ligroin und Petrolather. 



n) Oxy-oxo- Verbindungen C & H2n- 2A 2 . 
1. Oxy-oxo-phenyl-perinaphthinden C,,H lt O S) ».neben- / V CKOHk 

stehende Formel. Ist desmotrop mit 2-Phenyl-perinaphthindan- / \ rtn/^*^«^» 

dion-(1.3) (S. 442). ' ^— ™ 



x ^ -CO/ 

Acatat, Aoetoxy - oxo - phenyl - perinaphthinden . . 

C«H M 0., s. nebenstehende Formel. B. Durch Kochen von \ /'^(O'CO'CHa)^ 

2-Phenyl-perinaphthindandion-(1.3) mit Acetanhydrid (Cb- / \ CO' 

sabis, O. 42 II, 464). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: \ ' 

172—176°. 

2. 90xy-10-oxo-9-phenyl-9.IO-dihydro-anthracen,ms-Oxy-m«-phenyl- 
anthron, ms- Phenyl- oxanthranol C^H^O, = Cfi^^^^^bc^ 

(8. 215). B. Neben anderen Produkten bei der Reaktion von Phthalylchlorid mit Benzol 
in Gegenwart von Aluminiumchlorid (CofrsABow, Boe. 111, 17). 

3. Oxy-oxo-Verbindungen C u H u O t . 

1. y-Oxo-ß.Y'dlphenyl-a-[2-oxy-phenyl]-a-propylert, ma-[2-Oxy-ben*alJ- 
de*oxybenxoin, in*-8a(icylal-de«oxyl>enzoin C„H„O t = C.rVCOC^dH^CH- 
CjIL/OH. Diese Formel ist vielleicht für die als 2.3-Diphenyl-benzopyranol (Syst. No. 2393) 
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abgehandelte Verbindung in Betracht zu ziehen (vgl. dazu Dkoksb, Bbckhb, B. 66, 376; 
Dilthxt, /. pr. [2] 101, 181). 

2. y-Oxo-ß.y-diphcnyl^^4-oxu^henyl]^-propylen, m*-J4-Oaeu-ben*<M- 
desoxybenzoin Ci^H u O t = C^H. • CO • C(C,H 5 ) :CH • C,H 4 • OH. B. Durch Kondensation 
von Desoxybenzoin mit p-Oxy-benzaldehyd in nut Chlorwasserstoff gesättigtem Alkohol bei 0* 
(Sinoh, Mazuvdab, 5oe. 116, 824). — Rote Nadeln (aus vord. Essigsaure). F: 156 v . Löslioh 
in Alkohol und Eisessig, unlöslich in Wasser. 

Hoohsehmelsendes ms-[4-Methoxy-benzal]-deBoxybenzoin, hoohsehmelsendes 
ma-Anisal-desoxybenzoin CmH.,0, = C,H,-CO-C(Cja[j):CH-CA*0-CH, (8. 217). B. 
Durch Sattigen einer Losung von Desoxybenzoin und Anisaldehyd in Methanol mit Chlor- 
wasserstoff (Das, Ghosh, 8oe. 116, 819). — F: 113°. 

3. 9-O(cy-10-oxo-9-benzyl-9.1O-dihydro~anthracen, ms-Oney-tns-benxyl- 

anthron, m» - Benxyl - oxanthranol C^B^O, - CÄ^SS^^^SS^CÄ 

(8. 217). B. Neben anderen Produkten beim Erwärmen von Anthraohinon mit Na,S,O t , 
Natronlauge und Dimethyl-phenyl-benzyl-ammoniumohlorid auf 46° (Tschtlikin, 3K. 46, 
1839; B. 47, 1067). .— F: 146— 146«. 



o) Oxy-oxo-Verbindungen C n H2n-280 2 . 

1. 10-0xy-2-p-toluyl-anthracen, 3-p -Toluyl-anthranol-(9) C„H ie O, = 

C<H4 lC(OH) p«^» ' ^® ' ****• * ^* 

Aoetat, 10 - Aoatoxy - 2 - p - toluyl - anthraoen C M H u O s = 

C < H 4 JQ,Q.«Q.Qn_)!c' < H,'CO'C,H 4 *CH t . B. Man reduziert 2-p-Toluyl-anthraohinon in 

konz. Schwefelsaure mit Aluminiumpulver bei 10 — 15* und kocht das Reaktionsprodukt 
mit Essigs&ureanhydrid und Natriumacetat (Sohaabsokhidt, Ibdtbtt, B. 49, 394). — Gelbe 
Krystalle (aus Eisessig). F: 164—164,6°. 

2. 1 -Oxy-1' -oxo-1 -benzyl- bis - hydrinden - spiran - (2.2*) C^H,/), — 

^^ 4 MX) f /^\CfOTr« (5h~HOT[P jC,HC *' B ' Durch Um8etwm von BiB-hydrindon-(l)- 
Bpixan-(2.2') mit Benzylmagnesiomchlorid in Äther + Benzol, neben anderen Produkten 
(Lsuchb, Lock, B. 48, 1437). — Blattchen (aus Alkohol). F: 180—182*. Leicht loslich in 
Chloroform und Aceton, etwas schwerer in Benzol, Äther und Eisessig. — Löst sich in konz. 
Schwefelsaure mit grüner Farbe, die bald in Rot übergeht. 



p) Oxy-oxo-Verbindnngen C n H 2 n-380 2 . 

1. 2-0xy-naphthochinon-(1.4) -diphenylenmethid -(4), > — ^ 
3-0xy-4-oxo-1-fluorenyMden-1.4-dlhydro-naphthalin >=<J « 
C^H^O,, s. nebenstehende Formel. B. Man kocht das Alkalisalz der ° : \__/ :C ' 
Naphthoohinon-(1.2)-sutfoiisaure-(4) mit 1 Mol Fluoren und 1 Mol Alkali QH 
in wasserfreiem Alkohol (Sachs, Öhouc, JB. 47, 960). — Braunviolette 
Nadeln (aus Eisessig). F: 240*. Löslich in Chloroform, Alkohol und Essigester; die rote 
Lösung in Pyridin wird durch Zusatz von Wasser blau; die Lösung in alkoh. Alkali ist blau. 
— Bei Reduktion mit Zinkstaub und heißem Eisessig entsteht 3.4-Dioxy-l-fluorenyl-(9)- 
naphthalin. — Veihalten als Beizenfarbstoff: 8., 0. — Die Lösung in konz. Sohwefelsaure 
ist grün. 

Hothylather CmH.,0, « CEL'0*C»H f 0:C ia H t . B. Aus 2-Oxy-naphthoohinon-(1.4). 
drphenylenmethid-(4), I)ünelhylsulfat und Alkali (Sachs, Oholk, B. 47, 981). — Karmoisin- 
rote Nadeln (ans Alkohol). F: 201*. Die Lösungen sind rot bis rotgelb. — Die Lösung in 
kons. Sohwefelsaure ist grün, 

BKILBTSIN's Handbuch. 4. Aufl. Efg.-Bd. VII/VI1I. 38 
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2. 2-[a-0xy-benzhydryl|-benzophenon, Diphenyl-[2-benzoyl-phenyl]- 
carbinol, 2-Benzoyl -triphenylcarbinol bezw. 5 -Oxy- 2.2.5-triphenyl- 
3.4 - benzo - 2.5 - dihydro - furan C 26 H M O a = C 6 H 6 • CO • C 6 H 4 • C(C e H 6 ) t - OH 

bezw. f^f ' 6 "SO. Zur Konstitution vgl. F. Vallktt», These [Nancy 1910], 

^ ^C(C 6 H B )(OH) / 
S. 8, 60; Päbabd, A. eh. [9] 7, 343, 344 Anm. 1. — B. Aus Phthalsauredimethylester oder 
o-Benzoyl-benzoeaäuremethylester oder 3.3-Diphenyl-phthalid in Äther oder Benzol und 
tiberschüseigem Phenyhnagnesiumbromid in Äther (Gttyot, Catkl, C. t. 140, 284; EL [3] 
36, 664). •— Monokline Kryatalle (aus CS,). F: 118°; löslich in den meisten organischen 
Lösungsmitteln (G., C, Bl. [3] 36, 668). — Geht bei Reduktion mit Natriumamalgam in 
Alkohol in 2-[a-Oxy-benzyI]-triphenyIcarbinol über (G., C, O. r. 140, 266; Bl. [3] 86, 669). 
Beim Kochen mit wasserfreier Ameisensäure entsteht quantitativ 2.2.5-Triphenyl-3.4-benzo- 
2.5-dihydro-furan (G., Kovache, C. r. 164, 122; K., A. eh. [9] 10, 236). Durch Umsetzung 
mit Phenol in konz. Schwefelsaure erhalt man 2.2.5-Triphenyl-6-[4-oxy-phenyl]-3.4-benzo- 
2.6-dihydro-furan; analog entsteht mit salzsaurem Anilin in siedendem Eisessie 2.2.6-Tri- 
phenyl-5-[4-amino-phenyT].3.4-benzo-2.6-dihydro-furan (G., C, Bl. [3] 86, 564, 666). — Lös- 
lich in konz. Schwefelsaure mit schwach gelber Farbe (G., C, Bl. [3] 86, 659). — Das 
Phenylhydrazon sohmilzt bei 146° (V., These, S. 63; G., Priv.-Mitt.). 

3. 4'-Methyl-2-[a-oxy-benzhydryl]-benzophenon, Diphenyl-[2-p-toluyl- 
phenylj-carbinol, 2-p-Toluyl-triphenylcarbinol bezw. 5-0xy-2.2-di- 
phenyl-5-p-tolyl-3.4-benzo-2.5-dihydro-furan C 27 H M O a = CH, • C,H 4 • CO • 

C e H 4 .C(C e H B ) 2 .OH bezw. CXc(C H • CH) (OHK°' Zur Kon8titution vgL Vai " 
lbttb, Th£se [Nancy 1910], S. 8, 60 ; Pebard, A. eh. [9] 7, 343, 344 Anm. 1 . — B. Durch Oxy- 
dation von 2.2-Diphenyl-5-p-tolyl-3.4-benzo-2.5-dihydro-furan mit Na,Cr,0 7 in siedendem 
Eisessig (Gtttot, Vallbttb, A. eh. [81 23, 385). Aus 3.3-Diphenyl-phthalid und p-Tolyl- 
magnesiumbromid (G., V.). — Krystalle (aus Alkohol, Benzol oder Äther). F: 130°. 

4. „Benzalanhydroace- CH(CH,) S CH(CH,), 
tonretenchinon" C M H M O s , ^\ ^^. 

s. nebenstehende Formeln. B. I ' „. 'I _ 

Aus „Aimydroaoetonretenchi. V^CsCH-CO oder ^^C(OH)C:CH-C,H, 

non" (S. 588) und Benzaldehyd I ^6(OH)- C:CH- C,H 5 J^C : CH • 6o 

m alkoholischer Kalilauge (Bjü- [ i [ I 

DtrsoHKA, Khüdadad, Ar. 261, LJCH, L. >CH, 

416). — Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 203—204° (geringe Zers.). 



q) Oxy-oxo-Verbindung C n Hz a -. M 0> i . 

a-Oxy-e-oxo-a.y.d.e-tetraphenyl-a.^-pentadien C 89 H„O t — C e H s *C(OH): 
CH • C(C e H B ) : C(C e H 8 ) • CO • C a H 6 ist desmotrop mit a.t - Dioxo - a.ß.y.t - tetraphenyl- 
/J-amylen, S. 464. 

D Oxy-oxo-Verbindung CnHan-^Og. 

a-Oxy-(J-oxo-aa.tf.y.(f-pentaphenyl-/?-butylen, y-Oxy--a.0.y.ytetraphenyl- 
a-benzoyl-a-propylen C u EL M O t - C i H 5 0OC(C 6 H 8 ):C(C i H s )C(C e H l ) | .OH. 
») Höhersohmelzende Form. JB. Die höherschmelzende Form entsteht neben einer 
kleineren Menge der niedrigersohmelzenden Form bei Einw. von PhenyWgnesiumbromid 
auf die medrigersohmelxende Form des a.a'-Dibenzoyl-stilbens (Hahw, Muskat, Am. 8oc 
86, 1491). Beim Kochen der niedrigerschmelzenden Form des a-Oxy-j-oxo-a.a,/?.)'.4-pentft- 
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Sheayl-5'butylens mit Eesigsaureanhydrid (H., M.). — Tafeln oder Prismen (aus Eisessig). 
': 206*. Fast unlöslich in Alkohol, schwer löslich in Äther, löslich in Aceton und heißem 
Eisessig, sehr leioht löslich in Chloroform. Beim UmkrystaUisieren ans wasserhaltigem 
Aceton oder Chloroform- Alkohol-Gemisch entsteht das Hydrat 0,4^0,+ H,0 (s. n.). — 
Bei Einw. von Eisessig, Essigs&ureanhydrid oder alkoh. Salzsaure entsteht die niedriger- 
sohmelzende Form. Liefert bei mehrstündigem Kochen mit Chromessigsaure Benzoesäure, 
Benzfl und Benzophenon; bei ^-stdg. Kochen erhalt man außerdem noch eine sehr 
geringe Menge der Verbindung C t7 JbL.0 8 (s. u.). Durch Reduktion mit Zinnohlorür und Salz» 
saure in Alkohol oder Alkohol -f Chloroform auf dem Wasserbad oder bei Reduktion mit 
Jodwasserstoffsiure und rotem Phosphor im Rohr bei 160° entsteht 2.2.3.4.5-Pentaphenyi- 
2.6-dihydro-furan. Oxydation und Reduktion verlaufen viel langsamer als bei der niedriger- 
sohmelxenden Form. — 0^-0»+ H,0. Platten oder Prismen (aus Aceton). F: 208 — 206*. 
Spaltet bei Zimmertemperatur langsam, schneller bei 130°, Wasser ab. Beim Lösen in Essig- 
saureanhydrid entsteht, unter teilweisem Übergang in die niedrigerschmelzende Form, die 
wasserfreie Verbindung vom Schmelzpunkt 208"; 

b) Niedrigersohmelzende Form. B. S. o. bei der höherschmelzenden Form. Ent- 
steht auch aus der höhersohmelzenden Form bei Einw. von Eisessig, Essigsaueanhydrid 
oder alkoh. Salzsaure (H., M., Am. Soe. 86, 1492). — Platten und Prismen (aus Äther, 
Aceton oder Chloroform + Alkohol). F: 167°. Leioht löslich in Äther, Essigsaure, heißem 
Alkohol und Aceton. — Geht beim Kochen mit Acetanhydrid langsam cum Teil in die 
höherschmelzende Form über. Bei kurzer Einw. von heißer ChromessigsAure entstehen 
Benzoesäure, Benzil, Benzophenon und die Verbindung C^H^O, (s. a.). Verhalt sieb bei 
der Reduktion wie die höherschmelzende Form. Oxydation und Reduktion verlaufen sohneller 
als bei der höhersohmelzenden Form. 

Verbindung (^„0, (= 0,H, • C(OH) • C(C # B^) • QC.H^, • OHT). B. Entsteht in 

i — O — i 
sehr geringer Menge aus der höhersohmelzenden Form des a-Oxy-<$-oxo-a.a./?.y.<5-pentaphenyl- 
/MratTiens bei 7<-stdg. Kochen mit Chromessigs&ure oder, in etwas größerer Ausbeute, 
aus der tuedriaersohmelzenden Form bei kurzem Erwärmen mit Chromessigsture (Hark, 
Mobbat, An. Soe. 86, 1496). — Platten (aus Alkohol). F: 143°. Leioht löslich in allen 
organischen Losungsmitteln. — Liefert bei Oxydation mit Chromessigsfture Benzophenon und 
Benzoesäure. Bei Reduktion mit Zink, Salzsäure und Essigsaure oder bei Reduktion mit 
Zinnohlorür und alkoh. Salzsäure entsteht Triphenylvinylalkohol (S. 291). Wird durch 
Natrium und Alkohol nicht reduziert. — Löslich in konz. Schwefelsaure und kons. Natron- 
lauge mit leuchtend roter Farbe. 



2. Oxy-oxo-Verbindnngen mit 3 Sauerstoffatomen. 

a) Oxy-oxo- Verbindungen OnH^-sOj. 

1. 1-Methyl-4-la-oxy-isopropyl]-cyclohexanol-(1)-on-(2), p-Menthan- 
diol-(1.8)-on-(2), Dloxytetrahydrocarvon, Ketoterpin C 10 H 18 O, = 

CH,.(HO)0<^^>CH.C(CH,)iOH. 

Oxtm <^ u O t N-((3B^/!(OH)C^CH,)(OH):NOH (S. 226). — dÄ-OtN-f-, 
HjO. B. Eine Verbindung, der diese Konstitution zugeschrieben wird, entsteht In sehr 
ge rin ger Menge beim Erwarmen des Oxima des l-Isomtramino-p-menthanol-(8)-one-(2) 
(Syst. No. 2221) mit Wasser auf dem Wasserbad (Ctomako, Ldtabi, G. 4fi I, 6). — F: 96* 

2. 1.3.4-TrlmethyJ-1-acetyl-cyclohexandiol-(3.4)(?) CuH M O s « 

^•( H0 ) < KcS^ l ^S^ C(CH,> ' 00,C!Hi(l), *' B ^ eVerbmdun 8- dervieUeio Ä t 
diese Ko n s tituti on zukommt, entsteht bei der Oxydation von 1.3.4-Trimethyl-l-[a./?-dioxy- 
Is op sonyM «oyolohexandiol •(&*) ■»»* KMnO« in waßr. Lösung (Lbbbdbw, 3K. 46, 1308; 
0. 18» X 1406). - Kryrtelk). V: 165— 166*. 

38* 
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b) Oxy-oxo-Verbindxmg CnH^-^Oa. 

1-M*thyr-3-oxymethy|.cycloh«xen.(3)-ol-(4)-on-(5) C,H u O, = 

HO • CHa • CC CH> , CH(CH^/ CH «- 

Diäthyl&ther , 4 - Äthoxy - 1 - methyl - 8 - athoxymethyl - oyolohexen - (8) - on - (5) 

C^H^O, - CA-OCHjC^jj P^Jj^^CH,. B. Aus a^Äthyliden*ta-[y-athoxy- 

aoetessigsaureatbylester] bei 20-stdg. Kochen mit verd. Schwefelsaure oder 12-»tdg. Auf- 
bewahren einer mit Chlorwasserstoff gesättigten Lösung in Benzol (Bbadsha.w, Stkphkh, 
Webemaitk, Soc. 107, 809). — Terpenartig riechendes öl. Kp«: 157*. 

Diäthyl&ther -semioarbaaon 0,^0^, = CJa,OCH t (CH,)C t H,(OC t H,):NNH- 
CONH,. Tafeln (aus Methanol). F: 232* (Zers.) (B., St., W., Soc. 107, 810). 



c) Oxy-oxo-Verbindungen CH^-aOs. 

yCHCO 

1. Cyclopenten-(1)-ol-(1)-dion-(3.4) C,H 4 0, - H0C \ C „ fo 

Aoetat des 8.6.6»Tribrom>oyolopanton>(l)*oMl)-dions-(8.4), Aoetylderivat der 

^CBr • CO 
Xanthogallolsaure C 7 H,0 4 Br t = CB,'CO-0'CQ, i . Diese Konstitution kommt 

der im Hptw. Bd. VI, 8. 1079 als Triaoetylderivat der Xanthogallolsaure CuHuOnBr,, «= 
C.gH 4 O a Bru(0*CO*CH^, beeohriebenen Verbindung von Hantzsch, Schnttsb, (B. 90, 
2038) zu (Moobh, Thomas, Am. Soc. 89, 980, 1000). — B. Man erwärmt Xanthogallolsaure 
(S. 468) mit Aoetanhydrid auf dem Wasserbad (M., Tb.; Tgl. H., Sohk.). — ErystaUe (aus 
Eisessig). F: 126—128* (M., Th.). 

1- Methyläther -8 (oder 4) -dimethyl&oetal des 2.6.6 - Tribrom • oyolopenten - (1)- 
ol * OL) - dions - (8.4) , Xaathogsdlols&uremethyläther - dimethylaoetal C,H,O t Br, — 
yCBr'äO-CH-). . yCBi'CO 

^^^Br.-CO ^ CH »°' C <CBr | .6(O.CH a ),- ^ *«*«*« *— * 

dem im Hptw. Bd. VI, S. 1079 als Verbindung CjE u 04ClBr A » C«HaBr 4 (0 • CH,)« 
beschriebenen Produkt von TKHtrara (A. S46, 341) zu (MOORS, Thomas, Am. Soc. 
80, 978, 997). — B. Aus dem l(oder 2)-Bimethylaoetal des 3.3.6-Tribrom-eyobpentan- 
trions-(1.2.4) (S. 469) in Methanol beim Einleiten von Chlorwasserstoff (M., Tho.; vgl. Tmrcr.). 
— Krystalle (aus verd. Methanol). F: 76,6— 77* (M., Tho.). 

2. 1.1 -Dimethyl-4-[a-oxy-äthyliden]-cyclohexandion-(3.5) oder 1.1-Di- 
methyl-4-acetyl-cyclohexen-(3)-ol-(3)-on-(5) Oi^L u O n — 

(CHJ t C<^;^>C:C(CHJOH oder (CH^C^^^^^CCOCH, ist des. 

motrop mit l.l-Dimethyl-4-aoetyl-oyolohexandion-(3.ß), S. 471. 

Ll-Dimethyl-4-[a-methoxy-&thyllden]>oyolohexandion'(8.5) oder 8-Methoxy- 
U-dimethyl-4-aoetyl-oyelohexen-(8)-on-(6), Methylather des Dimethyl-O-aoetyl- 

dihydroreaoroüia CuH„0, =(CH,),C<^g*.^>C:C(CH,)OCH t oder 

(C^^C^^jJ^^^CCOCH,. B. Man erhitzt das Silbersalz des 1.1-Dimethyl- 

4-aoetyi-oyolohexandJons-(3.ß) mit Methyljodid in Äther (Crosslxt, Rmtoüt, Soc. 101, 
1630). —Tafeln (ans Chloroform + Petrolather). F: 93*. Sehr leicht löslich in Benzol und 
Chloroform, löslich in Alkohol. — Sehr empfindlich gegen Wasser. 

3. 1.1.3.3.5-Pentamethyl-cyciohexsn-(4)-ol-(4)-dion-(2.6), „Penta- 
methylphloroglucin" CuH„0 8 - HOO^^^'^qOH,), ist desmotrbp 
mit 1.1.3.3.6-Pentamethyl-oyolohexantrion-(2.4.6), S. 472. 
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Methylather , 4 * Methoxy • 1X8.8.5 • pentamethyl - ey olohexen - (4) - dion - (8.6) 

C„H t ,0,-C!H,OC<§^»j»;^>C(CHJ 1 (tf. 234/. Ä Aus Pentajiwthylpliloroglucin 

and Diazomethan in Äther (Hxbzig, Eothal, Jf. 81, 831). — Nadeln (aas verd. Alkohol). 
F: 02-^65°. — Wird durch siedende alkoholische Kalilauge an Pentamethylphloroglucin 
verseift. Bei Einw. Ton Methylmagnesiamjodid entsteht die Verbindung C1JI..O. (Krystalle 
ans FetroUther; F: 67—68") (H., £., Jf. 88, 607). 

4. 1.1.3.3 -TotraÄthyl-cycloh«xen-<4)-ol-(4)-dion -(2.6), „TetraÄthyl- 
phlorop lucin" ^H^O, = HO • C^^^^aCÄ), ist desmotrop mit 

1.1.3.3-Tetraftthyl*oyolohezantrion-(2.4.6), S. 472. 

Methylather, 4-Methoxy-lXS.8-tetraäthyl-oyolohexen-(4) -dion- (2.6) Ct S H M 0,= 
CHt*°*C<^l?^CO> c ( c ^ i: »)i- s - AuB l.l-3.3-Tetraathyl-cyclohexantiion-(2.4.6) beim 
Erwarmen mit Methyljodid und waßr. Kalilauge oder durch Einw. von Diazomethan (Hkkeiq, 
Ebthal, Jf. 88, 496). — Krystalle (aus Essigsaure). F: 69—71°. — Laßt sioh durch siedende 
alkoholische Kalilauge nicht verseifen. 



d) Oxy-oxo-Verbindungen C n H 2n _80 3 . 

1. Oxy-oxo-Verbinduiigen C e H 4 0,. 

1 . Cyvlohcxadien - (1.3) -ol-(l)- dion -(5,6), 3- Oxy - benxochinon - (1.2) 
CÄO,= HC<gg;^>COH. 

Methyläther, 8-Methoxy-bensocbinon-aa) C^HjO, = HC<^q"^o>COCH,. B. 

Man oxydiert Pyrogallol-1 -methylather mit Ag.0 in Äther. Losung (WillstIttkb, MtJxutB, 
B. 44, 2179). — Dunkelrote und braunrote Tafeln, Prismen oder Nadeln. F: 116 — 120°. 
Sehr leieht löslich in Chloroform, leicht in Benzol. Die Lösungen in Wasser, Alkohol, Äther 
und verd. Schwefelsaure sind rot. 

4-Ohlor-6-nltro-8-oxy-ben»oohinon-(La)-oxim-(2) bezw. 6-Chlor-2-nitroeo- 
4-nitro-reeoroin C ( H s O i N^Cl = 0«NC< C ^^^jg>COH bezw. 

OJST* C<«* Qtr\ . öwo^C " OH. B. Das salzsaure Salz entsteht bei Einw. von Kupferpulver 

auf 6-Nitro-3^xy^nitrosamino-benzochinon-(1.2)-oxim-(2) (Syst. No. 1878) in rauchender 
Salzsäure (Hmw, Sohkudb, B. 48, 2687). — Hellgelbe Nadeln (aus Wasser), gelbe Stabchen 
(aus Toluol). Fs 166*. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Eisessig und Essigester, kaum in 
Ligrom; löslich in heißem Wasser und in Sodalösung mit roter Farbe. — FeCl, färbt die wafir. (?) 
Losung grau. — CtH-OgNtCl + HCl. Nadeln (aus Alkohol + rauchender Salzsäure). Färbt sich 
gegen 174* dunkler; F: oa. 204 — 206°. Wird durch wenig Wasser in die Komponenten zerlegt. 

2. Cycloheocadien - (1.8) - ol - (2) - dion -(6.6), 4- Oxy - benxochinon. - (1.2) 
CH 4 0, - HC^^^gj^H. 

4-M«thoxy-bensoehinOn-(L8)-oxim-(l) bezw. 4-Ritroso-reaoroin- 0*CH. 

1-methylather C^O.N = HC!<^ ] ^^^£ !H £}>CH bezw. nebenstehende For- s — x 

mel (8. 282). Die neutralen Salze sind grün, die sauren rot (LrrscHm, B. • — • _ 
47, 1069 Anm. 2; vgl. L., B. 47, 1689). — KC!&0»N+<3 T H,0,N+H,0. Bot- ON OH 
braun (L, B. 47, 1076). — KC 7 H,0,N. Elektrische Leitfähigkeit in Methanol: L., P*. CK. 
87, 678. 

6 - Ohlor • 4 • methoxy • benaoohlnon • (LS) - dloxim CtH 7 0,N^C1 — 

HC ^C(?N- OB>C?sN- CH?)^ >CH * B ' Mmi raduiert CMor-methory-IwMoftiroxan (Syst. 
No. 4687; Formel I) in Alkohol mit ^ ^-^ w fl-r-^-N 
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gelbe Prismen (aus verd. Alkohol). F: 152°. Leioht löelioh in Alkohol und Essigsaure, schwer 
m Wasser und Benzol ; löslich in Alkalihydroxyden, -carbonaten und -acetaten mit tiefroter 
Farbe ; gibt ähnlich gefärbte Lösungen mit starken Sauren. — Bei der Wasserdampf destillation 
der aUcal. Lösung entsteht Chlor-methoxy-benzofurazan (Syst. No. 4610; Formel II auf 
S. 687). — Hat Farbstoffeigenschaften. 

6 • Chlor - 4 - äthoxy - benaoehinon • (LS) • dioxim CgH,0^,Cl = 
H^^^fT^gT^Pj^^ScH. B. Man reduziert Chlor-athoxy.benzofuroxan (Syst. 

No. 4637; Formel I) in Alkohol mit «, ^^ v Cl-r"'~VNv 

alkal. Hydroxylaminlösung (Grxbn, I. f.w.o.1 I 0< n>° U nxx n Ur>° 
Bowx, Boc. 101, 2468). — Gelbe C » H « ° ^ — ^ N CA'O-k J-W 

Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 136°. Leicht löslich in Alkohol und Essigsaure, schwer in 
Wasser und Benzol. — Gibt bei der Wasserdampfdestillation der alkal. Lösung Chlor- 
athoxy-benzofurazan (Syst. No. 4510; Formel II). 

8.6.6-Trioblör-4-[3.4.6.8*tetrachlor-2-oxyphenoxy]- ci 

benzoohinon-(l.S) („Heptachlor-o-ohinohemibrenz- .- ^__ rjrJL 

«atechinather") C^HC^Cl,, s. nebenst. Formel (8. 233). C1 | I ° ^ C0 

Ist identisch mit dem im Hptw. (Bd. VII, S. 603) als V er- Cl-L J-OH CflC-^vii ---CO 
b i n d u n k CnHjO^Cla (?) von Jackson, Mao Laurin (Am. 38, • ==CC1'^ V 

138, 166) Deschriebenen Präparat; das aus Benzol + Ligroin Ol 

umkrystallisierte Produkt von J., MoL. enthielt */, Mol Krystallbenzol (J., Kbt.t.kt, Am. 
47, 202). — B. Entsteht bei 24-stdg. Einw. von Benzylalkohol auf 3.4.5.6-Tetraohlor-benzo- 
chinon-(1.2) bei Zimmertemperatur (J., K.; vgl. J., MoL.). — Liefert bei der Reduktion mit 
SO, in verd. Alkohol [3.4.5.6-Tetrachlor-2-oxy-phenyl]-[2.5.6-trichlor-3.4-dioxy-phenyl]-4ther 
(Ergw. Bd. VI, S. 642) (J., K., Am. 47, 206; vgl. J., McL, Am. 38, 168). Beim Erwarmen 
einer Lösung in Eisessig mit rauchender Salpetersaure entstehen die Verbindungen C 1 ,H,0,NC1, 
und C.,H 4 8 NC1 7 ( J., K., Am. 49, 447). Einw. von Alkohol: J., K., Am. 47, 214, 216. Einw. 
von Essigaaureanhydrid: J., K., Am. 47, 206; vgl. a. J-, MoL., Am. 88, 166. 

Verbindung C 11 H 8 0,NC1,. Vgl. darüber Jackson, Kellet, Am. 49, 449. 

Verbindung Q^OgNG,. Vgl. darüber Jackson, Kelley, Am. 49, 449. 

Verbindung CjaH^NCl,. B. aus der Verbindung CuB^OgNCV. J., K., Am. 49, 
467. 

Verbindung C,,H,O g NCl 7 . B. aus der Verbindung CuHvOjNO,: J-, K., Am. 49, 458. 

Verbindung CnHjOgNCl,. B. aus der Verbindung Ci l H t 8 NCl, (s. o.): J., K, Am. 
49, 466. 

Verbindung QuHsC^Ct,. B. aus der Verbindung CxAOgNCl, (s. o.): J., K , Am. 
49, 469. 

Verbindung CuHO.Cl r JB. aus der Verbindung CUHgC^Clj (s. o.): J., K., Am. 49, 463. 

Verbindung 0^0.0%. B. aus der Verbindung CuH^Cl. (s. o.) oder der Verbindung 
CuHOgCl, (s. o.): J., K., Am. 49, 463. 

Verbindung C^ 8 0.C1 8 . B. aus der Verbindung 0^0,0, (s. o.): J., K., Am. 48, 466. 

Verbindung C«Hi 1 0»Cl e . B. aus der Verbindung Cup,Cl 6 (s. o.): J., K., Am. 49, 467. 

Verbindung CuH,0 ( Cl ( . B. aus der Verbindung C^B^OiNCl, (s. 9.): J., K., Am. 
49, 461. 

Verbindung CjgHjO^,. B. aus der Verbindung Cx^OgNCL (s. o.): J., K., Am. 
49, 468. 

8.6.8 - Triohlor - 4 - [8.4.6.6 - tetraohlor - 2 - aoetoxy - phenoxy] - benaoohinon - (L2) 
(„Heptaohlor-o-ohinohemiacetylbrenzoatechinather") CiH.O.Cl, = 

CH,C00C i Cl 4 00^^ : ^>C0. B. Aus 3.5.6-Trichlor-4-[3.4.6.6-tetraohlor.2H>xy- 
phenoxy]-benzoohinon-(1.2) bei Einw. von Essigs&ureanhydrid oder Acetylohlorid (Jackson, 
Kelley, Am. 47, 206; vgl. a. J., MaoLattkxn, Am. 88, 166). — Cremefarbitre Nadeln. 
F: 196°. 

845.6-Tribrom-4-t8.4.5.e-tetrabrom-2-oxy-phenoxy]- g r 

bensoohinon - <L2) („Heptabrom-o-ohinohemibrenz- p-D- 

oateohinftther")C 1 ,H0 1 Br y s. nebenstehende Formel/5. 234). Br 'f"l — ° — O^^^CO 
Ist identisch' mit dem im Hptw. (Bd. VII, 8. 606) Deschrie- x> r J J.nw T»w^ br\ 

benen, von Jaokson, Porter (Am. 81, 97) und J., Mao S< un SHl **CBf w 
Lattbxn (Am. 87, 103) falschlich als Verbindung C u H i O,Br 8 Br 

S^-Methanol-Additionsprodukt des 3.4.ö.6-Tsfcrabrom-Wzochinons-(1.2)] aufgefaßten Pro« 
ukt ( J., Flott, Am. 48, 8, 10), — Zur Bildung aus der Verbindung CnHvOtBr. (a-Methanol- 
Additionsprodukt des 3.4.5.6.Tetrabrom-benzoohinons.(1.2); Hptw. BdVvlI, 8. 606) durch 
langer» Einw.. von Aoetanhydrid vgl. a. J., Fl. — Gelbe Platten. F: 244* (J., Fl.). 
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8.6 - Düütro - 4 - methoxy - benaoohinon - (1.2) - diasdd • (1) C 7 H 4 O i N 4 = 
HCk:§^j?fS^5co>CNO t . Siehe bei 2.6-Dinitro-3-oxy-l-methoxy4-diazo-benzol (Syst. 
No. 2199). 

8.6 - Dinitro - 4 • methoxy - benaoohinon - (1.2) - diaaid • (1) C 7 H 4 O a N 4 = 
OtN-CX^^^^c^C-NO,. Siehe bei 2.6-Dinitro.3-oxy.l-methoxy-4-diazo.benzol (Syst. 
No. 2199). * ' 

8.6 - Dinitro - 4 - äthoxy • benzoohlnon - (L2) - diazid - (1) C g H e O,N 4 = 
OtN't^^S^^^c^CNO,. Siehe bei 2.5-Dinitro-3-oxy-l-&thoxy-4-diazo-benzol (Syst. 
No.2199). * 

3. Cyclohexadien - (1.4) -ol- (1) - dion - (3.6) , 2 - Oxy - benzochinon - (1.4), 
Oxychinon C a H 4 0, — OCk^i2^g>CO. B. Man oxydiert 1.24-Trioxy-ben*ol in 

Äther mit Silberoxyd unter Zusatz von Na,S0 4 (Whxstättxs, Mülläb, B. 44, 2180). — 
Gelbe Tafeln (aus Benzol). Bräunt Bioh bei 120° und wird bis 124° schwarz. Sehr leicht lös- 
lich in Aceton, leicht in Alkohol unter Braunfärbung; 86 cm* Äther lösen ca. 1 g, die ather. 
Lösung ist beständig. Leicht löslich in Wasser mit ganz schwach saurer Reaktion, die Lösung 
wird rasch dunkel. — Färbt sich am Licht nach einigen Tagen dunkel und verharzt. Macht 
aus verd. Jodwasserstoff -Losung Jod frei, bläut aber Guajacharzlösung nicht. Wird durch 
schweflige Saure zu Oxyhydroohinon reduziert. Alkalien färben die wäßr. Lösung dunkel- 
rotbraun, dann schwarz. Gibt mit Oxyhydroohinon ein Chmhydron (s. u.). — Ist geruchlos, 
reizt aber zum Niesen. 

Verbindung von 2-Oxy-benzochinon-(1.4) mit Oxyhydroohinon C,,H 10 O, = 
H0-C,H > <:0) I 4-C,H,(0H), (S. 231). B. Aus 2-Oxy-benzochinon-(1.4) und Oxyhydroohinon 
in Äther (W., M., B. 44, 2181). — Schwarze, grünlich glänzende Prismen. 

2 - Methoxy - benzoohlnon - (L4), Methoxyohinon 0,11,0, — 

OC<T^ [ :C<Q ' C ^>CO (8. 234). B. Entsteht beim Erhitzen von 3-Methoxy-fuchson 

(Gombxbg, vak Stonx, Am. Soc. 88, 1694). — F: 146° (MooM, Soc. 89, 1046; G., v. St.). — 
Biecht nicht nach Chinon (iL). 

5 • Chlor • 2 - oxy • benaoohinon • (L4) , 5 • Chlor • 2 • oxy • ohinon C e H,0 3 Cl = 

OC<^ny^_rra^>CO. B. Bei kurzem Aufbewahren einer Lösung von 3.6-Dichlor-chinon- 

dünalonsäure-(2.6>tetraäthylester (Hftw. Bd. X, 8. 940) in überschüssiger verd. Natronlauge 
(Stibqzjtz, Am. 18, 40). — Dunkelrote Platten (aus Aceton oder Alkohol). Sublimiert unter 
{geringer Zersetzung, ohne zu sohmelzen. Leicht löslich in Alkohol und Aceton, schwerer in 
Ather. Leicht löslich in Alkalien. 

2 • Methylmercapto - benaoohinon • (1.4) , Methylmercaptoohlnon G,H,0jS = 

CKXr^ ^^ g^^OO. B. Man oxydiert 3-Methylmeroapto-4-amino-phenol mit Chrom- 

Bchwefelsfture und kocht das hierbei erhaltene Beaktionsprodukt in wenig Eisessig mit der 
berechneten Menge verd. Salpetersäure (Zmaxx, Mülläb, B. 46, 1780). Bei der Oxydation 
von Methyhneroapto-hydrochinon mit Chromschwefelsäure oder FeCl. (Z.» M., B. 46, 1780. 
1781). — Kote Nadeln (aus Methanol). F: 148*. Leicht löslich in Chloroform und Alkohol, 
weniger in Eisessig und Methanol. — Schweflige Säure reduziert zu Methybnercapto-hydro- 
ohinon. Beim Einleiten von Chlor in die Losung in Chloroform entsteht Tetraohlor-p-ohinon. 
Liefert mit Anilin in heißem Eisessig 2.6-DianiBno-p-ohinon und Methyhnercaptan. — Wird 
durah konz. Schwefelsäure sohwarzgrim gefärbt. Löslich in Salpetersäure (D: 1,4) mit tief- 
roter Farbe. 

2 • Methylmoroapto - benaoohinon - (1.4) • oxlm - (1) bezw. 4 - Nitroso - 8 - methyl - 
maroapto - phenol, Methyl - [6 • nltroso - 8 • oxy • phenyl] - snlfid 0,^0^8 = 

SCH, 

0(k : CH :C(S'CBjj-^ C;y . QH bwr HO<^~^>NO. B. Man kocht Methyl-[6-nitroso- 

3-din\ethvlaniino-phenyl]-sulfid mit 1 n-NaOBTTZnrcxs, Müllxr, B. 46, 1779). Bei Einw. 
ran NeNO. auf S-C^-1-methvlmeroapto-benzol in Essigsäure (Z., Erat, B. 47, 931). — 
Gelbe Nadeln (ans verd. Alkohol). F: 186*. Leioht löslioh inheißem Eisessig, weniger in Benzol ; 
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löslich in Alkali mit violetter Farbe (Z., M.). — Bei Reduktion mit Schwefelammoniom ent- 
steht 3-Methylmeroapto-4-amino-phenol (Z., M). 

Aoetat CÄO^S = C,H,ONSOCO-CH,. Gelbe Nadeln (aus Essigsaure). F: 166° 
(ZnsroKK, MüLLXB, B. 46, 1779). Leioht löslich in Alkohol und Eisessig. 

2. Oxy-oxo-Verbindungen C,H,0 8 . 

1. 2.3-Moxy-l l -oxo-l-metKyl-benzol, 2.8- IHoxy -benzaldehyd CyELO. *= 
(HO) f C,H,-CHO (vgl. S. 240). B. Man kocht eine Lösung von 2-Oxy-3-nu5thoxy-benzeIdehyd 
in Eisessig mit 48%iger Bromwasserstoffsaure (Paüly, LockJbmank, B. 48, 1813; P., Sohübbl, 
L., A. 388, 312; Gxknqboss, Bio. Z. 108, 89). — Schwefelgelbe Nadeln. Krystallisiert aus 
Benzol mit Krystallbenzol (P., SoH., L.). Der Dampf ist gelbgrtin (P., L.). Ist in der Kalte 
geruchlos, der Dampf reizt die Schleimhaute (P., L.). F: 108 jr (P., L.), 107° (G.), 102— 104 8 
(Tambob, Priv.-Mitt.). Kp, M : 235° (geringe Zers.) (P., L.; P., SoH., L.); Kp,,: 119—120° 
(P., Sch., L.). Ziemlich schwer löslich in Wasser, leicht in Eisessig, Aceton, Alkoholen und 
heißem Benzol (P., Soh., L.). Die Lösung in Wasser ist grünlich; die Lösungen in organischen 
Lösungsmitteln sind gelb, die Lösungen in Alkalien orangerot (P., L). Ist Bchwer flüohtig 
mit Wasserdampf (F., L.). — Reduziert ammoniakalische Silberlösung (P., L.). Gibt eine 
in farblosen Blattchen krystallisierende Verbindung mit NaHSO, (P., Sch., L, A. 888, 315). 
Beim Erwärmen mit Mafonsaure in Eisessig auf dem Wasserbad entsteht eine bei ca. 300° 
schmelzende Verbindung (blaßgelbe Nadeln aus Wasser) (P., Sch., L.). Das Bariumsalz 
gibt mit Phosgen das Carbonat des 2.3-Dioxy-benzaldehyds (Syst. No. 2763) (P., L). Durch 
Umsetzen mit Äthylmagnesiumjodid in Äther und Erhitzen des Reaktionsprodukts im 
Vakuum auf 160 — 190° entsteht tetramolekulares 3-Propenyl-brenzcatechin (Ergw. Bd. VI, 
S. 468) (P., v. Buttlab, A. 888* 286). — Färbt die Haut und tierische Faser gelb und zieht 
schwach auf Metallbeizen (P, L.). Gibt mit FeCl, eine tiefgrüne Färbung (P., L.). — 
Kupfers alz. Ockerbraun (P., Soh., L.). — Über die Zusammensetzung des ziegelroten und 
orangefarbenen Bariumsalzes vgL P., SoH., L., A. 888, 316. — Aluminiumsalz und 
Bleisalz. Gelb(P., Soh., L.). — Kobaltsalz. Rostbraun (P., Soh., L). — Das Phenyl- 
hydrazon schmilzt bei 167° (P., Soh., L.). 

8 • Oxy - 8 •methoxy> benzaldehyd, 8-Methoxy • salioylaldehyd C.H a O s = (GH,- 
0)(HO)C,KyCHO (8. 240). Bei der Dant. nach Tumakit, Kons (B. 14, 2021) aus Guajacol 
und Chloroform in Natronlauge braucht der Wasserdampf nicht überhitzt zu werden (NoBL- 
ttko, A. eh. [8] 18, 482). — Hellgelbe beew. hellgrünüchgelbe Nadeln (aus Wasser bezw. 
Ligroin). F: 44—46° (Rttpp, Ldtok, Ar. 268, 33), 45,5° (N.; Claisbn, Eislieb, A. 401, 112; 
Tambob, Priv.-Mitt.). Laßt sich leioht unterkühlen (N.). Kp«,: 128° (Cl., Ei.); Kp u : 129° 
(Pattly, v. Bttttlab, A. 888, 282 Anm.); Kp: 266—266° (N.). Thermische Anahrse der 
Gemische mit Vanillin (Eutektikum bei etwa 70° und etwa 30 Gew.- /« Vanillin): N. Ziemlich 
schwer löslich in kaltem Wasser, löslich in Ligroin und Essigsaureanhydrid, leicht löslich in 
Alkohol, Äther, CO« und Eisessig (N.). — Beim Erhitzen mit Kaliumhydroxyd auf 216° 
entsteht 2-Oxy-3-methoxy-benzoesaure; bei 260° entsteht 2.3-Dioxy-benzoesaure, bei Tem- 
peraturen oberhalb 260° erhalt man Brentcatechin (R., Li., Ar. 868, 39). 2-Oxy-3-methoxy- 
benzaldehyd liefert mit 1 Mol Brom in Eisessig 6(f)-Brom-2-oxy-3-methoxy-benzaldehyd 
(R., Li., Ar. 868, 37). Gibt beim Kochen der Lösung in Eisessig mit 48%iger Bromwasserstoff- 
saure 2.3-Dioxy-benzaldehyd (Patt., Lookxmaito, B. 48, 1813; Paü\, Schübxl, Lo., A. 
888, 312). Bei Einw. von 1 Mol Salpetersaure (D: 1,4) in Eisessig unter Kühlung entsteht 
6(TVNitro-2-oxy-3-methoxy-benzaldehyd (R., Li., Ar. 868, 37). Gibt beim Kochen mit 5.8-Di- 
methoxy-hydxindon-(l) in methylalkoholischer Kalilauge 6.6-Dimethoxy-2-[2-oxy-3-methoxy- 
benzal]-hydrindon-(l); beim Sattigen einer Lösung von 2-Oxy-3-methoxy-benzaldehyd und 
6.6-Dimethoxy-hydrindon-(l) in Eisessig mit Chlorwasserstoff entsteht 8.5'.6'-Trimethoxy- 
[mdmo-1^2':£3-benzopyroxoniumoblorid](s. neben- n 

stehende Formel) (Syst. No. 2444) (Pxxkih, Robot. CH a - O . 
«m, Boc 108, 2386, 2386). j&.Oxy-S-methoxy. ^^0*^„ ^ ^ n nw 

benzaldehyd liefert mit 14 Mol Essigs&ureanhydrid f | y 1 I ULtt « 

in Gegenwart von ea. < Mol Pyridin 3-Methoxy- ^-^CH*^ mx J^J'OCE. 

2-aoetoxy-benzaldehya (R., Bbybb, Ar. 868, 380). t ' 11 * 

Gibt mit tiberschüsgfeem Essigs&ureanhydrid und Kaliumaoetat bei längerem Kochen 8-Meth- 
oxy-enmarin (N., A. eh. [8] 18, 494; vgl. R., Lt., Ar. 868, 40). Liefert mit überschüssigem 
Eeeigsaureanhydrid in Gegenwart einer geringen Menge kons. Schwefelsaure 3-Methoxy- 
2-aoetoxy-benialdiaoetat ; bei längerer Einw. von 1 Mol Essigsaureanhydrid in Gegenwart einer 
geringen Menge von verd. Schwefelsaure, ZnCl, oder entwässertem Kupfersulfat bei Zimmer- 
temperatur oder bei Einw. von Aoetylchlorid entsteht die Verbindung C.,H M 0, (S. 601) (R., 
B.; Ar. 868, 379; vgL ». R., Li., Ar. 868, 36). Gibt beim Erhitzen mft Malonester und wenig 
Fiperidm 8-Methoxy-cumarm-oarbone6ure-<3)-&thylester (P*., R., Soc. 106, 8888). Laßt 
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uoh mit Diazolösungen zu Farbstoffen kuppeln (N., A. eh. [8] 19, 496). Bei Einw. von Äthyl- 
magnesiamjodid oder besser Äthylmagnesiumbromid entsteht a-Ory-a-[2-oxy-3-methoxy- 
phenyll-propan, das beim Erhitzen im Vakuum auf lfiO — 170° 2-Oxy-3-methoxy-l-propenyl- 
benzol liefert (Patt., t. B., A. 888, 282; Cr.., Ei., A. 401, 53; vgl. a. Dotottbatt, Bl. [4] 
11, 666). — Färbt in essigsaurem Bad Wolle intensiv goldgelb, Seide hellgelb (N., A. eh. [8] 
1», 483). Anwendung zum Farben von Pelzen, Haaren, Federn usw.: AGFA, D.R.P. 272737; 
<7. 1814 1, 1613; Ftw. U, 741. — Ist schwer löslich in konz. Schwefelsaure mit orangeroter 
Farbe (N.). — Das Phenylhydrazon schmilzt bei 128° (ß., Li., Ar. 868, 35), bei 130—131* 
(N., A. eh. [8] 18, 603). 

Über eine additioneile Verbindung mit Na l S 1 O f vgl. Nobmtütg, A. eh. [8] 18, 408. — 
C,H s O,+NaHSO,. Krystalle (N., A. eh. [8] 19, 497). Wird durch Säuren, Alkalien und 

Salze: N., A. eh. [8] 18, 487, 489. — NaC^Oj+H,©. Citronengelbe Tafeln (aus verd. 
Alkohol) (N.). Sehr leicht löslich in Wasser, sehr wenig in Alkohol. Wird bei 120° wasserfrei. 
Wird in wftfir. Lösung durch Einw. von Luft zersetzt. 

Verbindung C^H^O,. B. Aus 2-Ozy-3-methozy-benzaldehyd bei längerer Einw. von 
1 Mol Essigsäureanhydrid in Gegenwart einer geringen Menge von verd. Schwefelsäure, Zink- 
chlorid oder entwässertem Kupfersulfat oder bei Einw. von Acetylchlorid (Rupf, Bbyer, 
Ar. 868, 380; R., Linok, Ar. 858, 36 Anm. 2). — Blättchen (aus Eisessig). F: 233—234°. 
Unlöslich in Wasser, Alkohol, Äther und Ligroin, sehr wenig löslich in heißem Eisessig und 
Benzol. — Enthält keine Aoetylgruppen. Läßt sich nicht methylieren. Bei Einw. von über- 
schüssigem Essigsäureanhydrid und einer geringen Menge konz. Schwefelsäure entsteht 
3-Methoxy-2-aoetoxy-benzaldiacetat. Liefert bei der Behandlung mit Phenylhydrazin das 
Phenylhydrazon des 2-Oxy-3-methoxy-benzaldehyds. 

8.8-Dimetiioxy-benaaldehyd C^,,0, = (CH,-0) a C«H s -CHO. B. Man erwärmt ein 
Alkaliwalz des 2-Oxy-3-methoxy-Denzafdehyds mit Dimethylsulfat und Alkalilauge auf dem 
Wasserbad (NoXLXura, A. eh. (8] 18, 490; vgl. a. Doubtteatt, Bl. [4] 9, 934; Rure, LmcK, 
Ar. 868, 36). Aus dem Natriumsalz des 2-Oacy-3-methoxy-benzaldehyds und Dimethylsulfat 
in Benzol (Fault, Schübbl, Lockbmanx, A. 888, 317). — Nadeln (aus Alkohol, Äther oder 
Ligroin). F : 62° (D.), 62—63° (N.), 64° (Patt., Sch., Lo.), 54—55° (R., Li.). Kp 7 „ : 256° (korr.) ; 
Kp,.: 137° (korr.) (Patt., Sohl, Lo.). Flüchtig mit Wasserdampf (N.). Leicht löslich in orga- 
nischen Lösungsmitteln (N.; R., Li.), schwer löslich in kaltem Wasser (N.; R., Lt.); unlöslich 
in Alkalilaugen (N.). — Bei Reduktion mit Natriumamalgam in verd. Alkohol entsteht 
2.3-Dimethozy-benzylalkohol (Pbbkin, Robdtsok, Soe. 106, 2384). Liefert bei Einw. von 
Salpetersäure (D: 1,42) unter Kühlung 6-Nitro-2.3-dimethozy-benzaldehyd (Pa., R., Soe. 
106, 2389). Beim Kochen mit wäßr. Kalilauge (Pb., R., Soe. 106, 2384) oder bei Einw. von 
alkoh. Kalilauge bei Zimmertemperatur (D., Bl. [4] 11, 652) erhält man 2.3-Dimetboxy- 
benzylalkohol und 2.3-Dimethoxy-benzoesäure. Liefert mit Natriumsuccinat und Acet- 
anhydrid bei 125° 5-Oxo-2-[2.3-diniethozy-phenyl]-tetrahydrofuran-carbonsäure-(3) (Pb., 
R., Soe. 106, 2391). — Greift die Schleimhäute heftig an (N.). — Leicht löslich in konz. 
Schwefelsäure mit blutroter Farbe; löslich in konz. Salpetersäure mit orangegelber Farbe; 
die Lösung entwickelt nach kurzer Zeit Stickoxyde (N.). — Das Phenylhydrazon schmilzt 
bei 138° (N., A.ch. [8] 19, 506). — C,H M 0,+Na,sip 4 . Nadeln (N., A. eh. [8] 19, 600). 

" wer in Alkohol. Ist beständiger als die entsprechende 



Leicht löslich in Wasser, ziemlich schwer 
Verbindung deB2-Oxy-3-methoxy-benzaldehyds. — cyEj 0,+NaHSO,. Prismen (N., A. eh. 
[8] 18, 600). Löslich in kaltem Wasser, schwer löslich in verd. Alkohol. Wird durch 
Säuren, Alkalien und siedendes Wasser leioht zersetzt. 

8-Metiioiy-2-allyloxy-beii«aldehyd(^H 1 ,03=(CH,:CS(^ | 0)(CH,0)C 4 H,-CHO. 
B. Beim Kochen von 2-Oxy-3-methoxy-benzudehyd mit Allylbromid und Kaliumcarbonat 
in Alkohol (Claisxv, Era&BB, A. 401, 112). — Farbloses 01. Kjp^: 156 — 160°. — Kleinere 
Mengen lassen sioh im Vakuum unzersetzt destillieren. Beim Erhitzen auf etwa 210° erhält 
man 2-Oxy-3-methoxy-l-allyl-benzol, 4-Oxy-5-methozy-3-allyl-benzaldehyd und 6-Oxy- 
5-methoxy-3-allyl-benzaldehyd. 

8-Methoxy-a-acetoxy-benaaldehyd CuH u 1 ==(CH t COO)(CH,0)C ( B: s CHO. B. 
Ana 1 Mol 2-Oxy-3-methoxy-benzaldehyd und 1,1 Mol Essigsäureanhydrid in Gegenwart 
von 1 Mol Pyridin (Rvrr, Bbyxb, Ar. 868, 380). — Blättchen (aus Benzol). F: 76°. Leicht 
löslich in Benzol und Alkohol, löelioh in Äther und Ligroin, unlöslich in Wasser. 

8-Oxy-8-[earbomethoxy-oxy]-benaaldehyd C^H 8 0, — (CH,- O • CO,)(HO)C J5, ■ CHO. 
Zur Konatitntion vgl. Paült, Schübbl, Lockxhahv, A. 888, 297. — B. Man kocht das 
Carbbnat des 2.8-DMXj-benzaldehyds (Syst. No. 2763) mit Methanol (P., L., B. 48, 1814; 
P., Sch., L., A. 888, 320). Durch Einw. von CMorameisensäuremethylester auf das Mono- 
natriumsalz des 2.3-Dioxy-benzaldehvds in Benzol (P.< Sch., L.). — Blätter (aus Methanol). 
F: 116° (P., Soh., L.). Schwer löslich in Äther und Wasser, leichter in Benzol und Aceton; 
löslich in Sodalösung mit gelber Farbe (P., Sch., L.). — Beim Erhitzen entsteht das Carbonat 
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de« 2.3-Dioxy-benzaldehyds (P., Sch., L.). L&ßt sich nicht methylieren (P., Sch., L.). — 
Gibt in sodaalkalisoher Lösung mit Diazobenzokulfons&ure eine orangefarbene Lösung 
(P., Soh., L.). Die alkoh. Lösung wird durch FeCl, tief violettrot gefärbt (P., SCH., L.). — 
CutCVHjOg),. Olivgelbe Bl&ttohen (P., Sch., L.). 

S • Methoxy - 2 - [oarbomethoxy - oxy] - benzaldehyd CjoHioO, = <CH,- O • CO,)(CH s • 
0)0(11,' CHO. JB. Man erw&rmt das Kalium Balz des 2-Oxy-3-methoxy-Denzaldehyds mit 
Chlorameisens&uremethylester in Benzol (Pauly, Sohübäl, Looexmann, A. 888, 317). 
Aus 2-Oxy-3-methoxy-benzaldehyd und Chlorameisens&uremethylester in Natronlauge 
unter Kühlung (MoantANN, Tambor, B. 49, 1261). — Tafeln (aus Aceton oder aus Ligrom 
+ Benzol). F: 69° (Zers.) (M., T.), 60» (P., Soh., L.). Kp 18 : 170—176° (P. f Soh., L). 

S-Methoxy-2-aoetoxy-benaaldiaoetat C^HuO, — (CH 8 - CO- 0)(CH 8 - 0)C,H 8 • CH(0 • 
CO/CH,),. B. Man laßt überschüssiges EssigB&ureanhydrid auf 2-Oxy-3-methoxy-benzaldehyd 
in Gegenwart von wenig konz. Schwefelsaure längere Zeit bei Zimmertemperatur einwirken 
(Rtjtp, Lznge, Ar. 253, 36; R., Beyer, Ar. 263, 379). — Blattchen (aus verd. Alkohol). 
F: 83*. Löslich in Alkohol, Benzol, Eisessig und Ligroin. 

[2.8-Dlniethoxy-benzal]-amlnoeÄet^,2.3-Dimethoxy-benzaldehyd-[^.^-diäthoxy- 
äthyl-imid] CvfoßJSt = (Ca i O) l C,'E i CE:^lCH. % -CEL(OC^L t ) r B. Man erwärmt 
2.3-Dimethoxy-benzaldehyd mit 1 Mol Aminoacetal auf dem Wasserbad (Parken, Robinson, 
Soc. 106, 2382). — Kpj 8 : 209°. — Einw. von Chlorwasserstoff in 72%iger Schwefelsaure: 
P., R. 

[2.8-Dimethoxy-benzal]-aminoesBi^säureäthylester CjjHj^N = (CH,-0) a C a H s - 
CHtN-CrVCO^CjHj. B. Man erw&rmt 2.3-Dimethoxy-benzaldehyd mit 1 Mol Amino- 
easigs&ureathylester auf dem Wasserbad (Pbrkin, Robinson, Soc. 105, 2382). — Ol. — 
Wird leicht hydrolysiert. 

2-Oxy-3-methoxy.benzaldoxim C 8 H 9 8 N = (CH 8 0)(HO)C a H 8 -CH:N-OH. Nadeln 
(aus verd. Alkohol oder heißem Wasser). F: 123° (Nom/mra, A. eh. [8] 19, 601), 121° (Rtop, 
LnfGK, Ar. 268, 34). Löslich in Alkohol, Äther, Benzol und heißem Wasser, unlöslich in 
Ligroin (R., L.); schwer löslich in Ligroin (N.). Löslich in Alkalien mit gelber Farbe (N.). 
— Gibt auf Metallbeizen schwache Färbungen (N.). 

2.8-Dimethoxy-benzaldoxim CJB.jjOJX = (CH,-0) l C 4 H,-CH:N-OH. Nadeln (aus 
verd. Alkohol). Fi 98—99° (Noklting, 2. eh. [81 19, 602). Leicht löslich in Alkohol und 
Äther, löslich in Benzol, schwer in Ligroin und Alkalien. 

2.3-Dloxy-benaaldehyd-semioarbaaon C 8 B^O s N s == (HO) t C«H, • CH : N • NH • CO • NH t . 
Bl&ttohen. F: 226° (Zers.) (Paoxy, Locxkmann, B. 43, 1814; P., Sohübbl, L, A. 383, 
315). Schwer löslich (P., Soh., L.). 

Bis* [2-oxy-3-methoxy •benzal] -hydraain, 2.2'-Dioxy-3.3'-dimethoxy-benaaldairin 
^^^.».«((^s-OJtHOjCA-CHiN-NcCH'CÄtOHJtOCB:,). Gelbe Nadeln (aus Eis- 
essig). F: 196° (Rotp, Ltncx, Ar. 263, 34), 198—199° (Noblung, A. eh. [8] 19, 516). Löslich 
in Chloroform, Benzol, Eisessig und Alkohol (N. ; R., L) ; löslich in Äther (R., L.), fast unlöslich 
in Äther und Ligroin (N.) ; löslich in Alkalien mit gelber Farbe (N.). Die alkoh. Lösung fluores- 
cieni (N.). 

2-Oxy-8-metiioxy4>ensaldehyd-Bemiearbason C,Hjj0 8 N 8 = (CH,-0)(H0)C,H,-CH: 
N-.NH-CO-NH,. Nadeln. F: 226° (Zers.) (Hhnmbson, HhiLbron, Soc. 107, 1749). Ab- 
sorptionsspektrum in Alkohol, alkoh. Natrium&thylatlösung und konz. Sohwefebj&ure: 
H., H., Soc. 107, 1743. — C^ u O,N $ + 2HC1. Gelb. F: 168° (Zers.). Unbeständig. 

Bis - [2.3 - dimethoxy • benzal] • hydraain , 2.8.2'.3'- Tetramethoxy - benaaldaain 
C v HK04N,-=(CH 8 0),C f H 8 -CH:N-N:CHCÄ(OCH,) I . Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol 
oder Benzol). F: 151° (Noblung, A. eh. [8] 18, 517). Leicht löslich in Alkohol und Benzol, 
weniger löslich in Äther, sehr wenig in Ligroin; unlöslich in Alkalien. — Bildet mit Mineral- 
sauren intensiv gelbe Salze. 

2.8-Dimethoxy-beri»^dehyd-sernicaxbaTOnC^oH M OjN, = (CH $ -0),C,H 8 -C!H:N-NH- 
CONHj. Nadeln. F: 231° (Zers.) (Hbndsrbon, Hxusbon, Soc. 107, 1749). Absorptions- 
spektrum in Alkohol, alkoh. Natrium&thylatlösung und konz. Schwefelsaure: H., HÜ, Soc. 
107, 1743. — C 10 H ls 8 N 8 4-2Ha. Gelb. Sehr zeäießlioh. 

60>)-Brom-2-6xy-8-methoxy-benaald6hyd C 8 H 7 8 Br « (CHj-0)(HO)C,H t Br-CHO. 
B. Aus 2-Oxy-3-methoxy-benzaldehyd und 1 Mol Brom in Eisessig (Rtjpp, Lnrox, Ar. 263, 
37). — Gelbhohe Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 127°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, 
Benzol und Eisessig. 

5 <P)-Nitro-2-oxy-8*m«4hoxy-ben«aldehyd C 8 H.0,N - (CH 8 - OMHOjCJLiNO,)' CHO. 
B. Aus 2-Oxy-3-methoxy-benz»ldehyd und 1 Mol 65%i«er Salpetersäure in Eisessig unter 
Kühlung (Rure, Lnsrox, Ar. 268, 37). — Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 142°. Xöslieh 
in Alkohol und Eisessig, unlöslich in Wasser, Benzol und Ligroin. 
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6-Nitro-a.3-dimethoxy-benaaldehydC,HjOjN ^(CHj-OJ.C.H^NOJ-CHO. B. Aus 
2.3-Dimethoxy-benzaMehyd und Salpetersaure (D: 1,42) unter Kühlung (PxBxnr, Robbt- 
■OK, Soe. 106, 2389). — Gelbliche Nadeln (aus Methanol). F: 88°. — Liefert beim Erhitzen 
mit Aoeton und verd. Kalilauge 4.5.4'.5'-Tetramethoxy-indigo. 

8J»-Dioxy-b»uaaldehyd-biB-[4-nitro-beiiaylmeroaptal] C U H 1S ( N.S I = (H0),C a H s * 
CH(S*CH t -C § H 4 'NO,) t . JB. Man leitet Chlorwasserstoff in ein Gemisch aus 2. 3-Dio xy- 
bensaldehyd, dem Zinksals des 4-Nitro-benzylmeroaptans und Alkohol ein (Patti.y, v. Bttttlab, 

A. 889, 274). — Gelbliehe Prismen (aus Eisessig). F: 177°. 

2. 2.4- Dloacy - l l - oaso-1-methyl-benzol, 2.4-Dioxy- OH 
benataldehyd, Besoreylaldehyd C,H,0„ » (H0),C,H. • CHO /«—ix 

{8. 241). SteUungsbeEeiehnung in den von Resoroylaldehyd abge- HO-<* o*CH0 
leiteten Namen s. in nebenstehender Formel. — Darit. In ein Gemisch aus \*_?/ 

10 g Resoroin, 150 om* Äther, 3 g trooknem Zinkchlorid und 5 g Bromcyan leitet man mehrere 
Stunden lang Chlorwasserstoff ein und kocht die abgeschiedenen Krystalle mit Wasser 
(Kabjux, Hdv. 8, 92; vgl. indessen Johnson, Lanb, Am. Soe. 48, 364). — Fast farblose 
Nadeln (aus Äther + Ligroin). F: 136°. — Gibt bei der Reduktion mit amalgamiertem Zink 
und Salzsäure 4-Methyl-resorcin(f) (Clxmkbhskx, B. 47, 62; vgl. a. J., L., Am. Soe. 48, 361, 
866). — Durch Kondensation mit 2-Oxy-3-methyl-benzoesaure und nachfolgende Oxydation 
entsteht ein nachchromierbarer Farbstoff (Baybb & Co., D. R. P. 223463; <7. 1910 Ü, 362; 
FrtU. 10, 214). — Bas Phenylhydrazon schmilzt bei 159° (KNÖpnra, M. 31, 102). — 
C,H«O a +HBr. Blaßgelbe Krystalle (aus Benzol) (Gombxbo, Coks, A. 876, 235). 

4 • Oxy - 8 - methoxy - bensaldehyd , Resoroylaldehyd - 8 - methyläther C 8 H 8 0» = 
(CH,0)(HO)C fl H,'CHO (8. 241). B. Man diazotiert 2-Methoxy-4-amino-benzaldehyd 
in schwefelsaurer Losung und erw&nnt das Reaktionsgemisch auf dem WaBserbad (Blahxska, 

B. 89, 409). — F: 183*. 

8-Oxy-4-methoxy -bensaldehyd, Reaoroylaldehyd-4-methyläther, 4-Methoxy- 
saUoylaldshyd CgH,O f *» (CH,- 0)(HO)CJl, -CHO (8. 242). Über das Vorkommen 
im Chlorooodon-Wurzelöl vgl. a. SoHnoax. & Co., C. 1911 n, 1802. — F: 40—42°. 

2.4 "Dimethoxy- bensaldehyd, Resoroylaldehyd • dünethyläther CJH l0 O, = (CH,- 
0) 1 C l H,-CHO (8. 242). B. Aus 4-Oxy-2-methoxy-benzaldehyd und Dimethylsulfat 
(Blavkska, B. 89, 409). — Bei längerer Einw. von Nitroathan in Gegenwart einer geringen 
Menge Äthylamin bei Zimmertemperatur entsteht 2.4-Dimethoxy-l-[j?-nitro-propenyl]- 
benzol (Kauitmakh, B. 68, 1481). Analog entsteht mit Phenylnitromethan und Methylamin 
in Alkohol a^Nitro-2.4-dimethoxy-stilben (K.). 

Bis<[8.4-dioxybensal]-hydraaln, 2.4JS'.4'-Tetraoxy-bensaldaBin, Resoroylaldasin 
C\ 4 H 11 0«N l -»(H0),C t H,CH:NN:CHC J H,(0H) 1 (8. 243). Setzt sieh mit 2 Mol Semi- 
oarbazia in verd. Alkohol teilweise zu Resoicyläldehyd-senncarbazon tun (KhöffKb, M. 
88, 761). 

8.4-Dioxy-bensaldehyd«seniioarbason, Resorcylaldehyd-semicarbason C*H,0,N, 
=» (HO) t C c BvCH:N-NH-CO-NH r Wurde nioht ganz rein erhalten. — Hellgelbe Krystalle 
(aus 60*/Jgw KssigsAure). Wird bei 210° rot, bei 260* dunkel (Übergang in das AanT) (Kvömm, 
M. 81, 101). Sehr wenig löslich in Alkohol und siedendem Wasser. — Beim Kochen mit 
Hydrasm in verd. Alkohol entsteht das Azin (K, M . 82, 761). Analog entsteht beim Kochen 
mit Phenylhydrazin und Alkohol Resoroylaidehyd-phenylhydrazon. 

3. 2.&-JMoaey~&-oxo-l-methyl-benzol, 2.5~Dioxy-benz- ftW 
aldehyd, GenUrtnaldehyd C,H,0„ s. nebenstehende Formel. . 

8.6 •Dimethozy- bensaldehyd, Gtontislnaldebyd-dimethyläther /* lN X.niro 
CAoOt =» (CHj-OJtCA-CHO (8. 245). Gibt in alkoh. Lösung mit Nitro- Xl_2/ 
methan und methylaUeoholisoher Kalilauge a-Nitro-2.5-diinethoxy-styrol ^ w 
(KAWIMAini, B. 60, 636). Gibt mit Nitro&than in Gegenwart von Äthyl- utl 
amin 2.5-Dimethozy-l-[j9-nitro-propenyl]-benzol. Mit Phenylnitromethan und Methylamin 
entsteht a'-Nitro-2.fi-dimethoxy-sttlben. 

8.6-Dioxy-bensaldahyd-senilcarbason, Oentiainaldehyd-semioarbason C,H,0,N. 
«(HOJjC^.CHrNNHCONH,. Krystalle. F: 249° (Pattlt, SohObsl, Logkkkakk, 
4. 888, 884). Sohwer löslich. 

8A-Dioi7-bensalde^d-dlmet^lmeroaptal,a«ntlsinaldehyd-dimeUiylmeroaptal 
CVHuOA - (HO)/VHs'CH(S'CH,) t . B. Man sattigt eine Lösung von Gentisinaldehyd 
und Methyhneroaptan in Äther mit Chlorwasserstoff (Pault, v. Buttlab, A. 388, 276). 
— Nicht destillierhares öl. 
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2.5 - Dioxy - benzaldehyd - bis - [4 - nitro • benzylmeroaptal], Gentisinaldehyd-bis- 
£4-nitro-ben»ylnie*oaptal] C„H«0-N,S, - (HO),OH.«C!H(SC!H^C^[ 4 'NO i ),. B. Man 
sattigt eine Lösung von Gentismaldehyd und dem Zinksalis des 4-Nitro-benzylmercaptans 
in Alkohol mit Chlorwasserstoff (Paüly, v. Buttlar, A. 883, 276). — Grünliche Prismen 
(aus Eisessig). F: 170°. 

4. S^-Dioxy-^-oaeo-l-methyl-benzol, 3.4- Dioxy- HO 

benzaldehyd, Protocatechualdehyd C 7 H a O s = (HO),C,H a -CHO /r-T\ 

(8. 246). Stellungsbezeiohnung in den von „Protocatechualdehyd" ab- H0-<« O-CHO 
geleiteten Namen s. in nebenstehender Formel. — B. u. Darrt. Aus \«L_«/ 

3-Brom-4-ory-benzaldehyd durch Erhitzen mit Natronlauge unter Druck bei Gegenwart 
von Kupfer oder Kupfersalzen (Boxhbinosb & Söhne, D. R. P. 269644; C. 19141, 691; 
Frdl. 11, 190). Zur Bildung durch Erhitzen von Piperonal mit Chlorschwefel und Kochen 
des Reaktionsproduktes mit Wasser (Sohhoobl & Co., D. R. P. 165727; C. 19061, 611; 
Frdl 8, 1277) vgl. Soh. & Co., D. R. P. 223643; C. 1910 II, 611; Frdl. 10, 987. Durch Be- 
handeln von Piperonal mit PCL und Chlor in Toluol oder mit Phosphor und Chlor in Chloro- 
form (L. Schmidt, D. R. P. 278778 ; C. 1914 II, 1080; Frdl. 12, 175) oder von Piperonaldiaoetat 
mit Chlor in CC1« (Sohm., D. R. P. 295337; C. 19171, 41; Frdl. 18, 265) und Verseifen der 
Reaktionsprodukte mit Wasser. Durch Behandeln von Piperonal mit Sulfurylchlorid und 
Kochen des Reaktionsproduktes mit Wasser (Soh. & Co., D. R. P. 165727) erhielt Wxissb 
(B. 48, 2605) keinen Protocatechualdehyd. — Elektrische Leitfähigkeit in Wasser bei 25": 
Patjly, Sokübxl, LocKSHAjm, A. 383, 309. Elektrolytische Dissoziationskonstante k 

in Wasser bei 25°: 2,8x10-« (P, Soh., L.). {Verhalt sich bei der Titration Ph. Gh. 68, 

742}; P., Sch., L., A. 888, 311). 

Protocatechualdehyd liefert bei der elektrolytischen Reduktion in alkoh. -schwefelsaurer 
Lösung an Cadmiumkathoden 3.4-Dioxy-toluol (Schbpss, B. 46, 2570). Gibt mit Brom in 
Eisessig 5-Brom-3.4-diozy-benzaldehyd (Psohobr, A. 391, 29). Zur Bildung von Isovanillin 
aus je 1 Mol Protocatechualdehyd, Methyljodid und Kalilauge in Alkohol (Bertram, D.R.P. 
63007; Frdl. 3, 895) vgl. Paüly, Soäübbl, Locxbmawn, A. 388, 294, 326. Beim Erhitzen 
des neutralen Bariumsalzes mit Dimethylsulf at in Benzol erhalt man neben Veratrumaldehyd 
etwa gleiche Mengen Vanillin und Isovanillin (P., Sch., L.). Protocatechualdehyd liefert 
mit Acetanhydrid in Gegenwart von Ferrichlorid Protocatechualdehyd-tetraacetat (Knos- 
vfnagel, A. 402, 126). Geschwindigkeit der Bildung des Phenylhydrazons bei Gegenwart 
von etwas Salicyls&ure in Alkohol bei 10°: Gbassi, 0. 40 II, 162. — Physiologische Wirkung: 
Habold, NtBBXNSTEtH, Roav, C. 1911 1, 580. — Die alkoh. Lösung wird auf Zusatz von Über- 
schüssiger Natronlauge gelb (P., Sch., L„ A. 888, 304). — BafCVH^OsJ. + SHtO. Schwach 
grünlichgelbe Nadeln (P., Sch., L., A. 883, 325). Wird bei 106° wasserfrei. — BaC f H 4 O s + 
2H,0 (bei 120°). Gelbe Schuppen (P., Soh., L., A. 888, 324). Gibt bei 160—170° bei kurzem 
Erhitzen 1 Mol Wasser (unter Rotfärbung), bei mehrstündigem Erhitzen alles Wasser ab. 

4 • Oxy - 8 - methoxy - benzaldehyd , Protooateohualdehyd • O • CH, 

8-methylather, Vanillin CgH.0, = CH 8 - 0-C,H.(OH)-CHO (8. 247). A-g. 

Stellungsbezeichnung in den von „Vanillin" abgeleiteten Namen s. in HO-<« o-CHO 
nebenstehender Formel. — V. Über Vorkommen in Harzen vgl. noch \t_5/ 

Butoär, Ar. 262, 549, 557; BambKrg&b, v. Klimbttbg, M. 88, 463. In Weizenkörnern 
und in jungen Weizenpflanzen (Süxltvan, C. 1616 1, 911). v. Lipfmahh (JB. 46, 3432) fand 
Vanillin in Blüten von Gymnadenia albida. Über Verteilung des Vanillins in der VaniUefruoht 
vgl. v. Feluotbehg, v. 19161, 391. Im Cabureibabalsam (von Myrooarpus fastigiatus 
und frondosus) (Tschirck, Wskdmüijjbr, Ar. 248, 432). In blaulichen Blüten der Kartoffel 
(v. L., B. 62, 905). — B. Neben Isovanillin und Veratrumaldehyd bei der Einw. von Dimethyl- 
sulfat in Benzol auf das neutrale Bariumsalz des Protocatechualdehyds (Pauly, SchObbl, 
Lookbmahx, A. 888, 326). "Über die Bildung von Vanillin bei der Einw. von Ozon auf Eugenol 
(Otto, Viblsy, D.R.P. 97620; Frdl. 4, 1230) vgl. Sakkos, Haabmahh, B. 48, 34; Gw- 
qkakd, Doxuvrx, Bl. [4] 46, 811. Bei der Einw. von Sauerstoff auf Isoeugenol in Eisessig 
entstehen geringe Mengen Vanillin (H., H., B. 48, 37); in fast quantitativer Ausbeute 
entsteht Vanillin durch Oxydation von Isoeugenol in Essigsaure mit Luft bei 50—60° 
unter gleichzeitiger Bestrahlung mit ultraviolettem Licht (GWtTHÄ & Co., D.R.P. 224071; 
C. 1910 H, 513; FrtU. 9, 1130). Bei der Einw. von Ozo» auf Isoeugenol in Eisessig (O., V., 
D.R.P. 97620) erhalt man 38% Vamllin, wenn man l%iges Ozon verwendet; bei Anwen- 
dungvon stärkerem Ozon wird die Ausbeute betrachthoh verringert (H. f H., B. 48, 86; 
vgL Witt, B. 48, 232) 1 ). Man behandelt Isoeugenol in Essigester mit l%igem Ozon und 
reduziert das ent standene Ozonid in Äther mit Zinkstaub und Eisessig; Ausbeute 71% (H., 

<) Vgl. a. nach dem Lfteratar-Sohlufitaraln des Erginsoagswerks [1. L 1920] Bbinbb, Patby, 
DB Lubbkma, Helv. 7, 71. 
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H. t B. 48, 37). Aus Isoeugenol durch Oxydation mit AlkslicUorat-Lösung, der etwas Osmium- 
tetroiyd zugesetzt ist (Hoikahv, B. 46, 3336; D.R.P. 267906; O. 19141, 199). 

Physikalische Eigenschaften. Über instabile Krystallmodifikationen des Vanillins, die 
bei Unterkühlung auftreten, vgl. Tammahk, Ph. Oh. 26, 468; R. Müutm, Ph. Oh. 86, 231. 
Erstarrungspunkt: 78,85—78,95° (Boehbingbb & Söhne, Ch.Z. 89, 32). Abeorptions- 
spektrum im Dampfzustand und in alkoh. Lösung: Pixbvis, Sog. 106, 2495. 100 g Pyridin 
lösen bei 20—25° oa. 300 g Vanillin (D*hh, Am. Soc. 89, 1402). Schmelzpunkte von Gemischen 
mit Guajaooloarbonat, Benzoesäure, Salicylsaure, Acetylsalicylsäure, AoetanUid, Cumarin, 
Phthalsaureanhydrid und Piperonal: Lfcmcasir, OKZ. 86, 402. Thermische Analyse des 
Systems mit Aoenaphthen (Eutektikum, F: 67,5° bei 55,7 Gew.-% Vanillin): db Pah, 
G. 46 L 345; des Systems mit Chloressigsaure: Kxndall, Gebboxs, Am. Soc. 87, 155. Ther- 
mische Analyse des Systems mit Triohloressigsaure s. S. 606. Vanillin ist mit Wasserdampf 
erst von 115° an nennenswert flüchtig (Noxlting, A. eh. [8] 19, 481). Diffusion von Vanillin 
in Methanol: Thovkbt, O. r. 160, 270; Ann. Physique [9] 2, 418. 

Chemisches Verhalten. Die Umwandlung von Vanillin in Dehydrodivanillin beim Beliohten 
von Lösungen unter Luftaussohluß (Ctamtouk, Siubxb, R. A. L. [5] 10 1, 101; Hü, 149; 
B. 86, 3596) erfolgt auoh in sauerstofffreien Lösungsmitteln (Pcxxddtt, R. A. L. [6] SO II, 
717, 720). Dehydrodivanillin entsteht ferner bei der Oxydation von Vanillin mit Natrium- 
persulfat bei Gegenwart von Eisensalzen in Wasser (Elbs, Lbbch, J. pr. [2] 98, 2) oder mit 
Wasserstoffparoxyd in Gegenwart von Peroxydase aus weißen Rüben oder Meerrettich 
(Hxbxoo, Poumkey, H. 78, 247; H., Metsk, H. 78, 258). Bei der Oxydation von Vanillin 
mit 0,5 n-Salpetenaure im Licht entstehen geringe Mengen Blausaure ( Jobxssxn, 0. 1910 IL 
148). Vanillin gibt bei der elektrolytisohen Reduktion in alkoh. -schwefelsaurer lAmng an 
Cadmiumkathoden 4-Oxy-3-methoxy-toluol ( SoKBPsa, B. 46, 2571 ). Liefert mit Wasserstoff in 
Gegenwart von Platinsohwarz in Methanol, Alkohol oder Essigester 4-Oxy-3-methoxy-benzyl- 
alkohol (Vavov, O. r. 164, 360; A. ca. [9] 1, 159). Vanillin gibt beim Kochen mit Allylbromid 
und Kaliumearbonat in Alkohol und Erhitzen des entstandenen Vanillin-allylathers auf 210° 
bis 220° 4-Oxy-5-methoxy-3-aUyl-benzaldehyd (Clahbk, Eislbb, A. 401, 116). Bei der 
Umsetzung von Vanillin mit Phloroglucin und alkoh. Salzsäure entsteht nicht Pbloroglucin- 
vanillein (Em, M . 8, 640), sondern eine amorphe Verbindung Cj^HuOg; bei der Einw. auf 
Phloroglucin in Gegenwart von Schwefelsaure entsteht ein Gemisch von Verbindungen 
CuH u O s und CjMj.O.(WKSt3BL, Jf.£84, 1952). Vanillin gibt mit Essigs&ureanhydrid in 
Gegenwart von PeCl,, PeS0 4 , ZnCI„ SnCl., CuS0 4 , PC1„ konz. Schwefelsaure oder Sulfoessig- 
saure Vanülintriaeetat (KkoBvhhagbl, A. 402, 121). Vanillin liefert mit Oxalylchlorid in 
Gegenwart von Pyridin Oxalsaure-bis-[2-methoxy-4-formyl-phenylester] (Adams, Gilhan, 
Am, Soc. 87, 2719), mit Oxalylbromid in Äther Oxalsaure-bis-[a-brom-4-oxy-3-methoxy- 
benzylester] (A., VoLLWxrLBB, Am, Soc. 40, 1743). Vanillin liefert mit dem Hydrochlond 
des o-Amino-thwphenols in verd. Alkohol oder mit dem Zinksalz des o-Amino-thiophenols 
in Eisessig 2-[4-öxy-3-methoxy-phenyll-benzthiazol (Bogxbt, Stdix, Am, Soc. 47, 3081 ; 
vgl. Claasz, B. 49, 1145). Geschwindigkeit der Bildung des Phenylhydrazons bei Gegenwart 
von etwas Salicylsaure in Alkohol bei 10°: Gbassi, O. 40 II, 162. 

Einw. von Vanillin auf Samenkeimung und Pflanzenwaohstum: Caxxboh, J. fkys. Chem. 
14, 422; Sigkixkd, Bio.Z. 62, 355. 

Analytisches. Vanillin gibt mit Brom in wäßriger oder essigsaurer Lösung eine rote 
Färbung bezw. einen roten Niederschlag (Pisovsohi, B. 48, 2139), mit Bromwasser und FeS0 4 - 
Lösung eine grüne bis blaugrüne (Hubbabd, O. 1918 1, 848), mit Phosphorwolframsfture + 
Phosphormolybdans&ure eine blaue Färbung (Foltn, Dxhis, G. 1918 1, 848). Mit Aoenaphthen 
und kons. Schwefelsaure entsteht eine rotviolette (dx Faxt, G. 46 1, 334), mit Isobutylalkokol 
und konz. Schwefelsaure eine blaulichrote Färbung (v. Fxllxnbxbg, O. 1918 1, 394). Über 
weitere Farbenreaktionen vgl. vak Eck, 0. 1910 I, 1756; Hättsslbb, Fr. 68, 363, 691 ; 84, 
104. — Nachweis als p-Nitro-benzylather (S. 666): Rxn>, Am. Soc. 89, 307. Das Phenyl- 
urethan schmilzt bei 116— 117° (Bbadt, Dttkk, Soc. 105, 2416), das p-Brom-phenyl- 
hydrazon bei 145° (Bajn, Smdbn, A. 824, 319), 146,5° (HahüS, C. 1900 H, 692), 146° 
(Öbahaäi, R.A.L. [5] 19 II, 192; G. 48 LI, 539). — Prüfung von Vanillin auf Reinheit: 
Deutsches Arzneibuch, 6. Ausgabe [Berlin 1926], S. 745; vgl. a. Lkhmawh, Oh. Z. 86, 389, 
402; BoXHBnroxB * Söhne, Oh\Z. 89, 31; Schmmxl &, Co., 0. 1916 L 66. — Vanillin laßt 
sieh als p-Nitro-phenymydrazon quantitativ bestimmen (Fbenbxbq, Am. 49, 107). Zur 
Bestimmung als p-Brom-phenyihydrazon (HakdS, C. 1900 II, 693) vgl. F., Am. 49, 104. 
Bestimmung durch Umsetzung mit überschüssigem Hydrazin und Rücktitration mit Jod 
und ThkwuUat: LAtrflurscBXAaxB, Ar. 256, 87. Golorimetrisohe Verfahren für die Bestim- 
mung in Vanille : Httbbabd, C. 1918 1, 848; Folpst, Dann, 0. 1918 1, 848 ; H*HT>re, 0. 1918 H, 
1255; v. Fmllbwbjbg, O. 19161, 391. — Bestimmung in künstliehen Vanilleextrakten: 
Wnrrow, Albbiqht, Bxbbt, O. 1916 II. 367. 
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AddüioneUe Verbindungen und. Salze. 

Verbindung mit Bromwasserstoff säure C«H,Os + H.Br. Citronengelbe Krystalle 
(aus Benzol) (Gombbbq, Conh, A. 376, 235). — N*tfe(CJl,0 M )i+y t ]S. t O. B. Aus Vanillin, 
Ferriacetat und Natriumhydroxyd in absol. Alkohol (Wbtnland, Not, Ar. 262, 606). Rot* 
violettes, fast schwarzes Krystallpulver. — K 8 F^C 8 H,0 3 ),+H 8 0. B. Aus Vanillin, Ferri- 
acetat und Kaliumhydroxyd in absol. Alkohol (W., N.). Schwarzes Pulver. — Verbindung 
mit Kai iumf ormiat 2C.H,O s + KCHO,. Nach Vanillin riechende Nadeln (W., BIbukotb, 
B. 62, 157). — Verbindung mit Natriumacetat 20.H a O» + NaCjH 8 0.. Nadeln (W., 
B., B. 62, 158). — Verbindung mit Kaliumaoetat 3C 8 BLgOj-|-2KC l H s O t . Krystalle 
(W.,B-, S.62,158). — Verbindungen mit TriohloressigaauretDuroh thermische Analyse 
ermittelten Kbndall, Gibbons (Am. Soc. 87, 155) die Existenz der Verbindungen 2C 8 H,0 8 + 
CjHOtCL (unbeständig; F: ca. 45°), C 8 H«0 8 + C.HO!«, (unbeständig; F: ca. 23°) und C 8 H s 8 + 
2C.HO.CL (bestandig; F: 14,3°). — Verbindungen mit Kaliumpropionat: 3C,H,0 8 + 
2KCÄQ,. Hellgelbe Krystalle (W., B., B. 62, 158). — C.H.O. + KC.H.O,. Blattchen 
(W.,B., B. 62, 158). —Verbindung mit Kaliumbutyrat 3C 8 HgO s + 2KC 4 H- i- Prismen 
(W., B., B. 62, 159). 

Glykurovanillinsaure C M H w O u (8. 254). Wird durch Emulsin nicht gespalten 
(Sbba, H. 88, 464). 



S-Oxy-4-methoxy-benzaldehyd, Protocateohualdehyd- OH 

4-methyläther, IsovanlUln C 8 H 8 O s = CH 3 -OC 6 H a (OH)CHO * g — iX 

(8.254). Stellungsbezeichnung in den von „Isovanülin" abge- CHj-O-o iS-CHO 

leiteten Namen s. in nebenstehender Formel. — B. Zur Bildung \* — */ 

aus Protocateohualdehyd und Methyljodid in Gegenwart von KOH in alkoh. Losung 
(Bäeteam, D. R. P. 63007; Frdl 8, 805) vgl. Patoy, Soh&bbl, Lookbmann, A. 883, 294, 
326. Neben Vanillin und Veratrumaldehya bei der Einw. von Dimethylsulfat in Benzol 
auf das neutrale Bariumsalz des Protocatechualdehyds (P., Scb\, L.). ■ — Geschwindigkeit 
der Bildung des Phenylhydrazons bei Gegenwart von etwas Salicylsaure in Alkohol bei 10°: 
Gbassi, O. 40 H, 152. — NaC 8 H,0 8 . B. Aus Isovanillin und Natriummethylat in Methanol 
+ Äther (P., B. 48, 2012). Gelbe Nadeln. 

8.4 - Dimethoxy - bensaldehyd , Protocateohualdehyd - CH 3 - O 

dimethyläther, Vanillixunethyläther, Vexatrumaldehyd '- — -^ 

0,H M O $ = (CH,« OJ.C.H,' CHO (8. 255). SteUungsbezeichnung in CH S - • <t £> * CHO 

den von „Veratrumaldehyd" abgeleiteten Namen s. in nebenstehen- v* •/ 

der Formel. — V. Im Äther, öl emer javanischen Cymbopogon-Art (Hofman, 0. 1819 IQ, 886). 
— B. Neben Vanillin und Isovanülin bei der Einw. von Dimethylsulfat in Benzol auf das 
neutrale Bariumsalz des Protocatechualdehyds (Pauly, Schübel, Looksmann, A. 383» 
326). Bei der Spaltung von Methyleugenol-ozonid mit Eisessig (Harrtks, Haarmann, 
B. 48, 40). — Darst. Zur Darstellung aus Vanillin und Dimethylsulfat in alkal. Losung 
vgl. Rosbnmund, B. 43, 3415. — F: 42-43° (PuxBDDxr, R. A. L. [5] 20 II, 721). — Geht 
in benzolischer Losung im direkten Sonnenlicht in 3.4-Dimethoxy-benzoesäure über (Pc.). 
Liefert mit Wasserstoff in Gegenwart von Platinschwarz in Methanol oder Alkohol 3.4-Di- 
methoxy-behzylalkohol (Vavon, C. r. 164, 360; A. eh. [9] 1, 162). Gibt mit Brom in Eisessig 
6-Brom-3.4-dimethoxy-benzaldehyd (Pschorr, A. 381, 32; vgl. PioararNi, 0. 1906 II, 
623). Mit alkoh. Kalilauge entstehen 3.4-Dimethoxy-benzylaIkohol und Veratrumsaure 
(Totknbaxt, EL [4] 8, 929). Durch Umsetzung mit Nitromethan und alkoh. Kalilauge und 
Behandlung des Reaktionsprodukts mit Salzsaure entsteht (o-Nitro-3.4-dimethoxy-styrol 
(R., B. 43, 3415; D. R. P. 244321; O. 19121, 961; Frdl 10, 1236); behandelt man das 
Reaktionsprodukt mit verd. Essigsaure und reduziert dann mit Natriumamalgam, so erhalt 
man ^-Oxy-/3-[3.4-dinwthoxy-phenyl]-&thylamin (R., B. 46, 1049). Verhalten von Vexatrum- 
aldehyd gegen Benzoylbromid: Adams, Vollwbilbr, Am. Soc. 40, 1740. 

3-Methoxy-4-äthoxy-benzaldehyd,Protocateohualdehyd-3-methyläther-4-&thyl- 
äther. Vanllliiiathyläther CwH-.O, = C.HjOC.HjfO -CH 8 )- CHO (S. 256). B. Beim 
Erhitzen von Vanillinkohlensaureathylester auf 135" bezw. 195° (Rosbnmitntj, B. 46, 1042; 
R, DoBNSArr, B. 62, 1746). — Monokline, sehr plastische Krystalle (Dubfoto, 0. 1918 II, 
1036). F: 64° (Pttxbdott, R. A. L. [5] 20 H, 722). — Geht bei Belichtung in benzolisoher 
Losung in 3-Methoxy-4-athoxy-benzoesaure Über (P.). Gibt mit Wasserstoff in Gegenwart 
von Platinschwarz in Äthylacetat 3-Methoxy4-athoxy-benzylalkohol (Vavon. Cr. 164. 
360; A. eh. [9] 1, 163). » . —, 



8-Methoxy-4-[4-nltro-benzyloxy3-benzaldehyd, Protooateahualdehyd-8<nethyl" 
Losung (Rbtd, Am. Soc. 89, 307). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 124,5». 



äther-4-[4-nitro-benayläther], VanlUln-[4-nltro-berunrlätlier] OjJELjJDJS «. O-N^CLS^ 
CHj-OC.H^OCHjJCHO. B. Aus Vanillin und 4-Nitro-benzylbromM m alkoh.-alkalisoher 
LOsung (Rbtd, Am. Soc. 89. 307). — Krystalle (aus verd. Alkohol). Fs 121.Ä» 
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3 . Methoxy - 4 • aoetoxy - bensw.ld.ehyd, Frotooatechualdehyd - 8 - methyläther- 
4-aeetat, Vanlllinaoetftt CjXoO« = CH,COO-C,H,(0-CH,) CHO (8. 258). B. Man 
löst 67 g Vanillin in der berechneten Menge ln-Kalilauge und versetzt allmählich mit 51 g 
Eswgaäuieenhydrid (PisovtOMi, B. 48, 2139). — F: 78 f (Vavoh, A. ch, [9] 1, 164). — Gibt 
mit Wasserstoff in Gegenwart von Platinsohwarz in Alkohol, Äther oder Essigester 3-Meth- 
oxy-4-acetoxy-benzylaIkohol (VA., G. t. 154, 360; A. ch. [9] 1, 164). Liefert mit Benzojrl- 
bromid Benzoesäiire-[a-brom-3-methoxy-4-aeetoxy-benzyle8ter]; reagiert analog mit Oxalyl- 
bromid (Adams, VohLvnausR, Am. Soc. 40, 1738, 1743). 

Oxalsäure-bia-[a-methoxy-4-formyl-phenylester] C 1( ,H M 0. = 0HC-C,H,(0-CH,)- 
O-CO-CO'O-C,H,(O-CH,)-0HO. B. Aus Vanillin und Oxalylohlorid in Gegenwart von 
Pyridin in der Kälte (Adams, Graun, Am. Soc. 37, 2719). — Krystalle (aus Eisessig). 
F: 203—204°. Loslich in Chloroform und Benzol, sehr wenig löslich in Alkohol, unlöslich in 
Äther. 

4 • Oxy - 3 - [earbomethoxy • oxy] • benzaldehyd, Frotoeateehualdehyd • 8 - kohlen» 
Bäuremethylester C^B,0. = CH.-OjCOCÄfOHjCHO (8. 258). B. Aus dem 
Carbonat des Protooateohualdehyds (Syst. No. 2763) beim Kochen mit Methanol (Pauly, 
Sohübel, Lookxmakit, A. 388, 331). ~ F: 96°. 100 om* Wasser von 15° lösen ca. 0,8 g; 
leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol und Chloroform, schwerer in Toluol und Ligroin. 

— Geht bei der Destillation im Vakuum wieder in das Carbonat des Protocatechualdehyds 
über. — Gibt mit Ferrichlorid eine violette Färbung. 

4-Methoxy-8-[oarbomethoxy-oxy] -benzaldehyd, Protoeateohualdehyd-4-methyl- 
äther-S-kohlens&uremethylester, iBovanillinkohlensäuremethylester, Carbometh- 
oxyiBovanillin CxqH^O, = CH,-0,C- 0-0^3,(0 -CH^-CHO. B. Aus der Natriumyer- 
bindung des Isovanilhns und Chlorameisens&uremethylester in Benzol (Pauly, Sckübkl, 
Lookxmanw, A. 888, 327). Man schüttelt eine äther. Lösung von Protocateohualdehyd- 
3-kohlen8äuremethylester mit Dimethylsulfat, Natriumbicarbonat und Wasser <P., Soh., 
L., A. 883, 331). — Nadeln (aus Wasser oder 60%igem Methanol). F: 121°. Leicht löslich 
in Essigester und Chloroform, schwerer in kaltem Äther, Alkohol und Benzol. 

3-Methoxy-4-[oarbomethoxy-oxy] -benzaldehyd, Protocatechualdehyd-8-methyl- 
äther-4-kohlensauremethylester, VanillinkohlenBäuremethylester, Carbomethoxy- 
vaJiiUin CUH 10 O« «CBj-OjC-O-ClSatO-CH^CHO. B. Aus Vanillin und Chlorameisen- 
säuremethyleeter m alkal. Lösung (E. Ftbchxb, Fbbixdxnbibg, A. 878, 67; Pattly, SghübXl, 
Looksmakk, A. 383, 327). — Nadeln (aus Wasser oder verd. Alkohol). F: 89° (korr.) (F., F.), 
91,6° (P., Soh., h.). Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln außer Petrolätber (F., 
F. ; P., Soh., L.). — Gibt bei der Oxydation mit KMnO« 3-Methoxy^[earbomethoxy-oxy]- 
benzoesäure (F., F.). — Wird der äther. Lösung durch NaHSO a -Lösung entzogen (F., F.). 

S-Methoxy-4-[earbathoxy-oxy] »benzaldehyd , Frotooateob.ualdeb.yd - 8 - methyl- 
ather-4-kohlensäureäthylester, VanillinkohlenBäureathylester, Carbäthoxyyanlllln 
CuHjjO, — C 1 H,0 i C'0C i H-(0'CH,)CH0 (8. 258). B. {Aus Vanillin und Chlorameisen- 
säureäthylester .... (Zimmkb & Co., D. R. P. 101684; C. 18881, 1174}; Rosähmotto, B. 
46, 1042; R., Dobstsaft, B. 68, 1746). — F: 71° (R.; R., D.). Sohwer löslioh in kaltem, 
leicht in heißem Alkohol (R., D.). — Geht beim Erhitzen auf 136° (R) bezw. 195° (R, D.) in 
Vanülinathylather über. Setzt man Carb&thoxy-vanillin mit Nitromethan und Natrium- 
methylajt um und behandelt das Reaktionsprodukt mit Salzsäure, so erhalt man 1*-Nitrb- 
3-mßthoxy-^[oarbathoxy-oxy]-l-vinyl-benzol; behandelt man das Reaktionsprodukt mit 
Essigsaure, so erhalt man ^-Nitro^-[3-metbx)iy^carbathoxyK)xy)-pbenyl]-4thylaikohol (R). 
Carbathoxyvanillin liefert beim Umsetzen mit AnünoesBuraäuxeäthylester und Natrium 
in Äther und Behandeln des Reaktionsproduktes mit Alkali p-Oxy-a-amino-j3-[4-oxy-3-meth- 
oxy-phenyl]-nropionsäure (R., D.). 

8.4 • Bis -[oarbäthoxy • oxy] • benzaldehyd , Dioarbäthoxyprotooateohualdehyd 
C u H u O,»>(C t H,'0 4 CO).C ( H a CHO. B. Aus Protooateohualdehyd und Chlorameisen- 
säureäthylester m alkal. Lösung (Ro sa nranmp, B. 46, 1043; R., Dokksatt, B. 58, 1747). 

— Hellgelbe Flüssigkeit. Kpi*: 215—217*. — Gibt bei der Umsetzung mit Nitromethan 
und Natriummethylat-Lösung und darauffolgenden Behandlung des Reaktionsproduktes mit 
Salzsäure l--Nitro-3.4-bis-[oarbätho^-oxy]-l-vmyl-benzol; behandelt man das Reaktions- 
produkt mit Essigsäure, verseift mit Natronlauge und reduziert mit Natriumamalgam, so 
erhalt man /?-Oxy-?-[3.4^oxy-phenyl]-athylamin (R., B. 46, 1043, 1049). Liefert mit Amino- 
essigaäureäthylester und Natrium in Äther ^-Oxy-a-amino-/?-[3.4-bis-(oarbathoxy-ozy)- 
phenylj-promonsäureätbylester (R., D.). 

8-Methoxy -4*aoetoxy-bentsaldiaoetat , Protooateohualdehyd-8-methylathor-trl- 
aoetat, Vanlllintrlaoetat QuHuO. — (^•CK)-0C i B^0-CHj'C^0-CK)-CHj)r/5. 259). 
B. Aus Vanillin und Essigstureanhydrid in Gegenwart von FeCl,, FeS0 4 , ZnClg, SnCl» 
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CuSO., PC1 S , konz. Schwefelsäure oder Sulfoessigsäure (Knoevbnagel, A. 402, 121). 

— P: 90°. 

3.4-Diacetoxy-benzaldiacetat, Protooateohualdehyd-tetraaoetat C 1& HnOg = (CH 3 - 
COO),C 8 H s 'CH(0-CO'CHj) 3 . B. Aus Protocatechualdehyd und Essigsaureanhydrid bei 
Gegenwart von Ferrichlorid (Knoevenagel, A. 402, 126). — Krystalle (aus Alkohol). F : 131 •. 

Oxalsäure-bis-[a-brom-4-oxy-3-methoxy-benzyleBter] Ci 8 Hi 8 8 Br B = CH 3 -0- 
C e H s (OH)-CHBrOCOCOOCHBr-C t H 3 (OH)OCH 3 . B. Aus Oxalylbromid und Vanillin 
in Äther (Adams, Vollweiler, Am. Soc. 40, 1743). — Krystalle (aus Ligroin). F: 93 — 95°. 

Oxalsäure-biB-[a-brom-8-methoxy-4-acetoxy-benzylester] C M Hj O 10 Br 3 = CH 3 - 
CO • • C 6 H 3 (0 • CH S ) • CHBr • • CO • CO • • CHBr • C 6 H 3 (0 • CH 3 ) • • CO ■ CH 3 . B. Aus Vanillin- 
acetat und Oxalylbromid (Adams, Vollweiler, Am. Soc. 40, 1743). — Krystalle (aus Chloro- 
form + Petrolather). F: 142—143° (Zers.). 

3.4-Dioxy-benzaldoxim, Protooateohualdoxim C 7 H 7 3 N = <HO) 2 C 8 H 3 -CH:N-OH 
(S. 259). B. Aus Protocatechualdehyd und Hydroxylaminhydrochlorid in wäßr. Natronlauge 
(Hoesch, v. Zarzeoki, B. 60, 465). — Go'bliche Nadeln (aus Xylol). F: 157°. Sehr leicht 
löslich in Wasser, Alkohol und Äther, schwer in Ligroin, Benzol, Xylol und Chloroform. 

— Zersetzt sich bei längerem Erhitzen auf den Schmelzpunkt. Gibt mit Essigsaureanhydrid 
bei 125° 3.4-Diacetoxy-benzonitril. — Gibt in wäßr. Losung mit Ferrichlorid eine gelblich- 
grüne Färbung. 

4 - Oxy - 8 - methoxy - benzaldoxim , Protooatechualdehyd-3-methyläther-oxün, 
Vanillinoxim C g H„0 3 N = CH 3 OC 6 H 3 (OH)CH:N-OH (S. 259). B. {Aub Vanillin .... 
(Lach, B. 16, 1786); Hoesch, v. Zarzecki, B. 50, 463). — Prismatische Tafeln. F: 117° 
(Brady, Dünn, Soc. 106, 2414). — Liefert mit Acetanhydrid bei gewöhnlicher Temperatur 
4-Oxy-3-methoxy-benzaldoximacetat, in der Wärme 3-Methoxy-4-acetoxy-benzaldoxim- 
acetat (B., D.). — C g H,0 3 N + HCl. Schwach gelb. F: 139° (B., D.). 

4-Oxy-3-methoxy-benzaldoximacetat, Vauillin-oximacetat CioH u 4 N = CH s -0' 
C„H 3 (OH)CH:N-0-COCH 3 . B. Aus Vanillinoxim und Acetanhydrid bei gewöhnlicher 
Temperatur (Brady, Dünn, Soc. 105, 2415). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 114°. Bildet 
kein Hydrochlorid. 

3.4-Dimethoxy-benzaldoxim, Protocatechualdehyd-dimethyläther-oxim, Vera« 
trumaldoxim C e H u O s N == (CH 3 -0) 2 C 6 H 3 CH:N-OH (S. 259). F: 94° (Brady, Dton, 
-Soc. 106, 2417). ~ C 9 H u 3 N + HCl. Schwach rötlich. F: 151° (B., D., Soc. 106, 2416). 

3.4 - Dimethoxy - benzaldoxim - methyläther, Veratrumaldoxim • methyläther 
C 10 H 13 O 3 N = (CH s -O) s C s H 3 -CH:N-OCH 3 . B. Aus Veratrumaldoxim und Methyljodid 
in Natriumäthylat-Lösung (Brady, Dünn, Soc. 105, 2417). — Schwach, aber ziemlich 
unangenehm riechende Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 59 — 60°. 

3.4-Dimethoxy-benzaldoximaeetat, Veratrumaldoximacetat CnH ]3 ( N = (CH 3 - 
0) 2 C 4 H 3 -CH:N-0-C0-CH 3 . B. Aus Veratrumaldoxim und Acetanhydrid (Brady, Dünn, 
Soc. 105, 2417). — Krystalle (aus Petrolather). F: 68°. 

3-Methoxy-4-acetoxy-benzaldoximacetat, Vanillinacetat-oximacetatC 13 H, 3 O s N— 
CH s -COOC 4 H 3 (0-CH 3 )-CH:N-0-COCH 3 . JB. Aus Vanillinoxim und Acetanhydrid in 
der Wärme (Brady, Dünn, Soc. 105, 2415). — Schwach rötliche Nadeln (aus verd. Alkohol). 
F: 95°. 

Bts-[3.4-dioxy-benzal] -hydrazin, 3.4.3'.4'-Tetraoxy-benzaldazin, Protooatechu- 
aldazin C 14 H 13 4 N. = (HO) 2 C,H s CH:NN:CH-C 6 H 3 (OH) 2 (8. 259). Setzt sich mit 
Semioarbazid zum Semicarbazon um (Knöpfer, M. 32, 761). 

3.4 - Dioxy - benzaldehyd - semicarbazon , Protocatechualdehyd - aemioarbazon 
C 8 H,0 3 N a = (HO),C a H 3 • CH : N • NH • CO • NH r Zersetzt sich von 230° an unter Dunkelfärbung 
(Knöpfer, M. 31, 103). — Setzt sich mit Hydrazin in siedendem verdünntem Alkohol teil- 
weise zu Protocatechualdazin um (K., M. 32, 761). Gibt mit Phenylhydrazin in siedendem 
Alkohol Protocatechualdehyd-phenylhydrazon (K., M. 31, 103). 

Bis - [4 - oxy - 3 - methoxy - benzal] - hydrazin, 4.4'- Dioxy - 3.3'- dimethoxy - benz- 
aldazin, Vanillinazin C 18 H u 4 N. = CH 3 OC e H 3 (OH)CH:NN:CHC 8 Hj(OH)OCH 8 
(S. 260). Goldgelbe Prismen (aus Alkohol). Schmilzt unter Zersetzung von 195—197° an, 
wird wieder fest und schmilzt von neuem bei 230 — 233° (Noeltino, A. eh. [8] 19, 518). Ziem- 
lich löslich in Alkohol unter Fluorescenz, sehr wenig in Benzol, Äther, Ligroin und Chloro- 
form <N.). Löslich in Alkalien und verd. Säuren mit intensiv gelber Farbe (N.). — Liefert 
mit Semicarbazidhydrooblorid und Kaliumacetat in siedendem verdünntem Alkohol Vanillin- 
semicarbazon (Knopfes, M. 32, 756). 

4 - Oxy - 3 - methoxy • benzaldehyd - semioarbazon, Vanillin - semicarbazon 
C,H n O,Nj=»CH,0-C i H,(OH)CH:NNH-CONH 1 (S. 260). B. Durch Umsetzung von 
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Vanillin mit Semicarbazidhydrochlorid und Kaliumacetat in verd. Alkohol (Henderson, 
Heilbkon, Soc. 107, 1745). — Absorptionsspektrum in Alkohol, alkoh- Natriumäthylat - 
Lösung und konz. Schwefelsäure: H., H., Soc. 107, 1713. — Gibt mit Phenylhydrazin in Eis- 
esaig Vanülinphenylhydrazon (Knöpfer, M. 31, 93). — C»H U 3 N 8 + 2HC1. Orangegclb. 
Sintert bei 40°, zersetzt sich bei 78° (H., H., Soc. 107, 1748). Zersetzt sich an der Luft. 

Bis - [8.4 - dimethoxy - benzal] - hydrazin , 3.4.3'.4' - Tetramethoxy - benzaldazin, 
Veratrumaldazin C 18 H 20 O 4 N, = (CH 3 -0) 2 C 6 H 3 -CH:N-N:CH-C 8 H 3 (0-CH 3 )„ (S. 260). 
liefert bei der pyrogenen Zersetzung etwas 3.4.3'.4'-Tetramethoxy-stilben (Pascal, Nok- 
mand, Bl. [4] 11, 21). 

3.4 - Dimethoxy - benzaldehyd - semicarbazon , Veratrumaldehyd - semicarbazon 
Ci H 19 OgN, = (CH S • 0) 8 C 8 H 8 • CH : N • NH • CO • NH, (S. 260) . Absorptionsspektrum in Alkohol , 
alkoh. Natriumäthylat-Lösung und konz. Schwefelsäure : Hendbrson, Hkilbkon, Soc. 107, 
1743. — C J0 H 13 O 3 N 3 + 2HCl. Dunkelorangegelb. Beginnt bei 90° zu schmelzen und zersetzt 
sich bei 130° (H., H., Soc. 107, 1748). An der Luft unbeständig. 

6 - Chlor - 3.4 - dioxy - benzaldehyd , 6-Chlor-protooatechualdehyd C 7 H 5 0.,C] — 
(HO) S C 8 H 8 C1CHO. B. Man erhitzt 6-Chlor-piperonal mit 1,8 Tln. Chlorschwefel 1 St de. 
auf 150° und 6 Stdn. auf 130° und kocht das Reaktionsprodukt mit Wasser (Weisse, B. 43, 
2605). — F: 211°. 

e-Chlor-4 (oder 3)-oxy-8 (oder 4) -[carbäthoxy-oxy] -benzaldehyd C 10 H,O 4 Cl ■= 
C 2 H 5 2 COC 8 H 2 Cl(OH)CHO. B. Aus 6-Chlor-3.4-dioxy-benzaldehyd und ca. 1 Mol 
Chlorameisensäureäthylester in alkoh. Kalilauge (Weisse, B. 43, 2605). — Blättchen (aus 
Wasser). F: 135°. 

2-Brom-3-oxy-4-methoxy-benzaldehyd, 2-Brom-iBovanillin C 8 H 7 3 Br = CH 3 -<)- 
C e H 2 Br(OH)-CHO *). B. Aus Isovanillin und 1 Mol Brom in Eisessig (Patjly, B. 48, 2013). 
— Nadeln (aus Alkohol). F: 208°. Schwer löslich in den meisten Lösungsmitteln. — 
NaC 8 H 6 3 Br. Gelbe Krystalle. 

5 - Brom - 3.4 - dioxy - benzaldehyd , 5 - Brom - protocatechualdehyd C 7 H 5 3 Br == 
(HO) 2 C 8 H 2 BrCHO. B. Aus Protocatechualdehyd und Brom in Eisessig (Pschorr, A. 391, 
29). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 230° (korr.). — Gibt mit Dimethylsulfat in alkal. Lösung 
5-Brom-3.4-dimethoxy-benzaldehyd. — Das Phenylhydrazon schmilzt bei 138 — 140°. 

5 - Brom-4-oxy - 3 - methoxy - benzaldehyd, 5-Brom-vanillin C 8 H 7 3 Br = CH 3 ()- 
C e H 2 Br(OH)-CHO (S. 260). B. Aus Vanillin und Brom in Chloroform unter Eisküh'lung 
(Pschorr, A. 391, 30) oder in Eisessig in Gegenwart von Natriumacetat (BradY, Dünn, 
Soc. 107, 1859). — Blättchen. F: 164— 166° (korr.) (PscH.). 

5 -Brom -3.4 -dimethoxy -benzaldehyd, 5-Brom-veratrumaldehyd C g H 9 a Br == (CH 3 - 
ü) 2 C«H 2 Br-CHO (S. 260). B. Durch Einw. von Dimethylsulfat in alkal. Lösung auf 6-Brom- 
protocatechualdehyd (Pschorr, A. 891, 30) oder auf 6-Brom-vanillin (PscH. ; Jones, Robin- 
son, Soc. 111, 921 ; Adams, Vollweiler, Am. Soc. 40, 1740). — Nadeln (aus Petroläther oder 
verd. Methanol). F: 62—64° (Psch.), 62° ( J., R.). — Gibt mit Salpetersäure (D: 1,42) ö-Brom- 
ti-nitro-3.4-dimethoxy-benzaldehyd ( J-, R.). Liefert mit Benzoylchlorid Benzoesäure- [a-chlor- 
5-brom-3.4-dimethoxy-benzylester] (A., V.). 

5-Brom-3.4-diaoetoxy-benzaldehyd C u H,0 6 Br = (CH 3 -COO) 2 C»H 2 Br-CHO. B. 
Durch Erhitzen von 5-Brom-3.4-dioxy-benzaldehyd mit Acetanhydrid (Pschorr, A. 391, 
30). — Prismen (aus Methanol). F: 82—84° (korr.). 

5-Brom-4-oxy-3-methoxy-benzaldoxim, 5 - Brom - vanillin-oxim C B H„0 3 NBr = 
CH 8 -OC 6 H a Br(OH)CH:N-OH. B. Aub 5*Brom-vanillin, Hyd^oxylaminhydrochlorid und 
Natriumcarbonat in siedendem Alkohol (Brady, Dlnn, Soc. 107, 1859). — Nadeln (aus verd. 
Alkohol). F: 179°. — Wird bei der Oxydation mit Chromsäure in Eisessig oder mit alkal. 
KMn0 4 -Lösung völlig zerstört. Gibt mit Acetanhydrid bei schwachem Erwärmen oder bei 
gewöhnlicher Temperatur 5-Brom-3-methoxy-4-acetoxy-benzaldoximacetat, bei 1-stdg. 
Kochen 5-Brom-3-methoxy-4-aoetoxy-benzonitrüV — C 8 H 8 3 NBr -f- HCl. Krystalle. F: 175° 
(Zers.). 

5-Brom-3.4-dimethoxy-benzaldoxim, 6-Brom-veratrumaldoxim C 9 H 10 0-,NBr — 
(CH,0).C e H a BrCH:NOH. Nadeln (aus Alkohol). F: 86° (Jones, Robinson, Soc. 111, 
923). 

5 - Brom - 8 - methoxy -4- acetoxy - benzaldoxim - acetat, 5-Brom-vanillin-acetat- 
oximaoetat CaHuOjNBr = CHjCO-OC^jBrtOCHjJ-CHtN-OCOCHa. B. Aus 

') Zur Konstitution vgl. nach dem Literatur-Sohlnßterniin des Ergänxungswerks [1. I. 1920] 
Henry, Sharp, Soc. 1080, 2281, 2285. 
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5-Brom-vanillinoxim und Aoetanhydrid bei schwachem Erwärmen oder bei gewöhnlicher 
Temperatur (Bbady, Dttnn, 8oe. 107, 1860). — Krystallptuver (aus verd. Alkohol). F: 122*. 

5.Brom-&4-dimethoxy-benBuldehyd-semioarbam>n , 5-Brom-veratrumaldehyd- 
semicarbazon CloHiANaBr = (CH 1 '0) 1 C 6 H l BrCH:NNHCONH i . Nadeln. Fi 202° 
bis 203° (korr.) (Psohobb, A. 891, 30). 

- Brom - 8.4 - dimethoxy - benaaldehyd , 6 - Brom - veratrumaldehy d CgH,O.Br = 
(CH,- Oj^H^r-CHO. Diese Konstitution kommt der im Hptw. (8. 260) als x-Brom-3.4-di- 
methoxy-benzaldehyd beschriebenen Verbindung zu (Psohobb, A. 881, 23). — B. Aus Vera» 
trumaldehyd und Brom in Eisessig (Psoh., A. 881, 32). — Krystalle (aus verd. Methanol). F: 
149 — 150° (korr.) (Psoh.). Leicht löslich außsr in Ligroin und Wasser (PsOH.). — Gibt beim 
Erhitzen mit methylalkoholischer Kalilauge 6-Brom-3.4-dimethoxy-benzylaIkob.ol und 6-Brom- 
3.4-dunethoxy-benzoesaure (Psoh.). Liefert mit Salpetersäure (D: 1,42) 6-Brom-2-nitro- 
3.4-dimethoxy-benzaldehyd (Jackson, Robinson, Sog. 111, 920). 

6-Brom-3.4-dimethoxy-benzaldoxim, 8-Brom-veratrumaldoxim C 9 H 10 O a NBr = 
(CHj-OjjCÄBr-CH^-OH. Blättchen. F: 167—168° (korr.) (Psohobb, A. 881, 33). — 
Gibt beim Kochen mit Essigsäureanbydrid 6-Brom-3.4-dimethoxy-benzonitril. 

x- Brom -3.4 -dimethoxy -benaaldehyd, x-Brom-veratrumaldehyd C,H,O.Br = 
(CHgOJjCjH^r-CHO (8. 260). Ist als 6-Brom-S.4-dimethoxy-benzaldehyd (s. o.) erkannt 
worden (Psohobb, A. 881, 23). 

2 - Nitro - 4 - oxy - 8 - methoxy - benaaldehyd, 2-Nitro- vanillin C 8 H.OjN = CH S • O • 

C i H,(N0,)(OH)-CHO (8. 261). B. {Aus Vanillinacetat (Psohobb, SratruBANTr, B. 

88, 3407}; Pisovsohi, B. 43, 2139). — Gibt beim Schütteln mit konz. Kalilauge 2-Nitro- 
4-oxy-3-methoxy-benzoes6ure (Jona, B. A. L. [5] 21 II, 206). 

2-Nitro-3.4-dimethoxy-benaaldehyd, 2-Nitro-veratrumaldebyd C 9 H,OjN = (CH„- 

0).C t B.^JHO t )-CRO (8. 261). B. {Aus 2-Nitro-vanillin durch Einw. von Dimethyl- 

sulfat (P., B. 38, 3108}; Pisovsohi, B. 48, 2140). — F: 63°. 

2-Nitro-3-methoxy-4-aoetoxy-benzaldehyd, 2-Nitro-vanillinaoetat CipH,0«N = 
CH,-CO-0-C,H,(N0 1 )(0-CH,)CHO (8. 261). B. Man trägt Vanillinacetat bei 0— 16° 
in 2 x /t Tle. rauchende Salpetersäure ein (Pisovsohi, B. 43, 2139). — Die von Psohobb, Svmr- 
LBANtf (B. 82, 3408) festgestellte Gelbfärbung im Licht konnte bei einem reinen Präparat 
nicht beobachtet werden (Pl.). 

5 - Nitro - 4 - oxy - 8 - methoxy - benaaldehyd, 6-Nitro-vaniUin C 8 H.O.N = CH» • O • 
C,H,(NO l )(OH)-CHO (8. 261). F: 176—176» (SmonsSn, Rait, 8oe. 118, 24). 

5-Nitro-3.4-dimethoxy-benaaldehyd, 5*Nitro-veratrumaldehyd CjH,0 6 N = (CH a • 
0) l C ( H,(N0 1 )GHO (8. 262). B. Durch Einw. von Dimethylsulfat auf das in Toluol suspen- 
dierte Kaliumsalz des 6-Nitro-vanülins bei 136 — 140° (Simonsbn, Ratt, 8oc. 113, 24). 

5-Nitro-4-oxy-8-methoxy-bensaldbxim, 5-Nitro-vanillinoxim CgH.O.N. = CH S * 
0-C,H,(NO l )(OH)-CH:N-OH (8. 262). B. Aus 6-Nitro-vanillin und Hydroxylaminhydro- 
chlorid in Gegenwart von Natriumcarbonat (Bbady, Dttnn, Soc. 107, 1861). — Schwach 
orangegelbe Nadeln (aus Alkohol), tief orangegelbe Nadeln (aus Essigsäure). F: 216°. — 
Gibt beim Erwärmen mit Aoetanhydrid das Monoaoetat und das Diaoetat, bei der Umsetzung 
mit Acetylchlorid in Pyridin das Monoaoetat des 6-Nitro-vanillinoxims. — Hydroohlorid. 
F: 204° (Zers.). — NaCgH r OjN,. Rote Nadeln (aus Wasser). Zersetzt sich beim Erhitzen. 
Leicht löslich in Wasser. 

5-Nitro-3-methoxy-4-aoetoxy-benaaldoxim oder 6 -Nitro -4- oxy -8 -methoxy - 
benzaldoximaoetat, Monoaoetat des 8 -Nitro - vanillinoximB C 10 H,«O.N, = CH.-O« 
C.HgtNOgKO-COCHjCB^N-OH oder CH,0-C 1 H,(NO I )(OH)-CH:N ? OGO-OH,. B. 
Neben dem Diaoetat (s. u.) beim Erwärmen von 6-Nitro-vanülinoiim mit Aoetanhydrid 



beim Erwärmen von 6-Nitro-vanillinoxim mit Aoetanhydrid 
(B., D.). — Orangefarbene '. 



(Bbadt, Dottn, 8oc. 107, 1861). Aub 6-Nitro-vanillinoxim und Acetylchlorid in Pyridin 
(B., D.). — Orangefarbene Nadeln mit 1 H,0 (aus verd. Alkohol). Wird bei 106» wasserfrei. 
F: 147°. 



6-Nitro-S-methoxy-4-aoetoxy-bensaldoximaoetat, Diaoetat dea 6-Nitro-vanillin- 
oxims C 11 H 11 7 N t »CH c C0-OC 6 H t (NO,)(O-C!H I )CH:NOCOCH,. JB. Neben dem 
Monoaoetat (s. o.) beim Erwärmen von 6-Nitro-vanillinoxim mit Aoetanhydrid (Bbadt, 
Dixnw, Soc, 107, 1861). — Gelbes Kxystallpulver (aus Alkohol). F: 112°. Unfcalieh in verd. 
Natronlauge. 

8-Nitro-8.4-dimethoxy-ben«aldehyd, 8-Nitro-veratrumaldehyd OH.O,N~(CH,- 
O^CAfNajCHO (5. 262). Wird durch Methanol im Dunkelnl»ilanraem. Aufbewahren 
oder beim Kochen nicht verändert; bei der Belichtung einer methyhdkoholisohen Losung ent- 
liehen 6-Nitroso-3.4-<iimethoxy-benzoesäuremethylester und &Nitro-3.4-dimethoxy-benz- 
aldehyd-dimethylaoetal (Bambirgbb, Elgbr, A. 871, 363); 6-Nitro-3.4-dimethoxy-ben»- 
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aldehyd-dunethylaoetal entsteht auch bei der Einw. von l%iger methylalkoholischer Salz- 
saure bei gewöhnlicher Temperatur (B., E., A. 871, 335). Bildet mit Aceton in Gegenwart 
ron Alkali keinen Tetramethoxyindigo (Pisovsohi, Bl. [4] 9, 548). 

6-Nitro--3.4~dimethoxy-bena*idehyd-dünethylaeetal, 6-Nitro-veratrumaldehyd- 
dlmatbylaoetal CuHuOeN = (CH,-0),C € H 1 (NO,)CH(0-CH,),. B. Au« 6-Nitro-3.4-di- 
methoxy- benzaldehyd durch Einw. vonl'/oiger methylalkoholischer Salzsäure bei gewöhnlicher 
Temperatur (BambBbgBb, Elgxb, A. 871, 335). Neben 6-Nitro8o-3.4-dimethoxy-benzoesäure- 
methylester bei der Belichtung einer Lösung von 6-Nitro-3.4-dimethoxy-benzaldehyd in 
Methanol (B., E., A. 871, 355). — Prismen (aus Äther + Petrol&ther). F: 54,5—55,5°. Leicht 
löslich in organischen Lösungsmitteln außer B nzin. — Geht bei Belichtung in festem Zustand 
oder in benzolischer Lösung in 6-Nitroso-3.4-dimethozy-benzoesauremethylester über (B., 
E., A. 871, 335). 

6-Writro-3.4-dimethoxy-benzaldoxim, 6-Nitro-veratrumaldoxim C,H 10 O 6 Nj| — 
(CH,0),C,H,(NO,) CH:NOH. Gelbe Nadeln (aus Alkohol oder Benzol). F: 178— 180» 
(Bad 168—170°) (Bambsbobb, Elgbb, A. 371, 336). Leicht löslich in heißem Alkohol, ziem- 
lich schwer in kaltem Alkohol, kaltem Äther, heißem Benzol, schwer in kaltem Benzol. 

6-Brom-2-nitxo-3.4-dimethoxy-benaaldehyd , 6-Brom-2-nitro-veratrumaldehyd 
CjHgOiNBr = (CHjOjjCjHBrfNOjJCHO. JB. Aus 6-Brom-3.4-dimethoxy-benzaldehyd und 
Salpeters&ure (D: 1,42) (Jonas, Robinson, Soc. 111, 920). — Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). 
F: 109°. — Liefert mit Aceton und Kalilauge 4.4'-Dibrom-6.7.6'.7'-tetramethoxy-indigo. 

6-Brom-6-nitro-3.4-dimethoxy-benzaldehyd , 5-Brom-8-nitro-veratrumaldehyd 
CÄO^fBr = (CH,0) 1 C,HBr(NO,)CHO. B. Aus 5-Brom-3.4-dimethory-benzaldehyd und 
Salpeters&ure (D: 1,42) (Jonbs, Robinson, Soc. 111, 923). — Nadeba (aus Alkohol). F: 138°. — 
Gibt bei der Oxydation mit alkal. KMn0 4 -Lösung 5-Brom-6-nitro-3.4-dimethoxy-benzoe- 
säure. 

8.4 - Dioxy • benzaldehyd - dimethylmeroaptal , Frotooateohualdehyd - dimethyl- 
meroaptal G^ lt O,S t = (HO) 1 C,H s -CH(S-CH s ) r B. Durch. Einw. von Chlorwasserstoff 
auf Protocateohualdehyd und Methylmercaptan in Äther (Pauly, v. Buttiab, A. 383, 274). 
Durch Verseifung des zugehörigen Carbonats (Syst. No. 2763) mit wäßr. Pyridin (P., v. B.). — 
Blättohen (aus Wasser). F: 108 — 109°. Leicht löslich in Äther, Alkohol und heißem Wasser, 
schwerer in Benzol und Petrol&ther. 

5. 1-Methy I - cyclohexadien -(1.4)-ol- (2) - dion - (3. 6) , 3- Oxy-2-methyl- 
benzochinon-(1.4), 3-Oxy-toluchinon 1 ) C,K,0 3 = C5H s -C!<^{£^'gg>CH. 

8 - Methoxy -S - methyl - benzoohinon - (1.4), 3 -Methoxy -toluohinon C 8 H s O, = 
CH,- C<£Q ' CH,) 'q ^>CH. B. Durch Oxydation von 2-Methoxy-3-amino-toluol mit verd. 

Chromschwefelsäure (Majtma, Obazaki, B. 49, 1490). — öl; erstarrt bei Eiskühlung. — Gibt 
bei der Reduktion mit wäßriger schwefliger Säure 3.6-Dioxy-2-methoxy-toluol. 

6 • Chlor - 3 - oxy - 2 - methyl - benzoohinon - (1.4) (P), 8-Chlor-8-oxy -toluohinon (P) 
0,11,0,0 = CH,-C<^ H 2^>CH(T). B. Aus 5-Chlor.2.3.6-trioxy-toluol durch Oxydation 

mit Salpetersäure (ZmoKX, A. 417, 231). — Hellrote Nadeln (aus Benzin). F: 160°. Leicht 
löslich in Alkohol, Eisessig und Benzol, sohwer in Benzin. Löslich in Alkalien mit grünlicher 
Farbe. 

6. l-Methyl-cyclohexadien-(1.4)-ol-(4)-dion-(3.6), ß-Oxy-2-methyl- 
benzochinon-(1.4), 5-Oxy-toluchinon l ) C,H,0, = CH,C<^g.^Q>COH. 

5 - Methoxy - 2 - methyl • benaochinon - (L4) , 5 - Methoxy - toluohinon C g H g O, = 
^^'^CH-CO^ ' '^»* S ' ^"^ä Emw. von Ferrichlorid auf 3.4-Dimethoxy-6-amino- 
toluol und auf 2.6-Dioxy-4-methoxy-toluol (Lmnr, Pbrkin, Robinson, Soc. 97, 1137). — 
Goldgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 170—172° (Zers.). Löslich in heißem Wasser, Alkohol 
und Benzol, sehr Wenig löslich in Äther und Petroläther. Mit Wasserdampf flüchtig. — 
Liefert bei der Reduktion mit schwefliger Säure 2.5-Dioxy-4-methoxy-toluol. Gibt mit Methyl- 
magnesiumjodid in Äther eine blaugrüne Färbung. 

3.8-l>iohlor-6-oxy-2-methyl-benTOohinon- (1.4) , 3.6 - Dichlor - 5 - oxy - toluohinon 
0,^0,01, = CH,-C<^'.^}>C- OH (vgl S. 264). B. Aus 3.6-Dkhlor-2.4.5-trioxy-toluol 

1 Besiflerang dt« Toluchinom ■. S. 352. 
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(Ergw. Bd. VI, S. 549) durch Oxydation mit Salpetersäure (ZtNCKE, SoHÜRMANH, A. 417, 
251). — Rote, benzolhaltige Nadeln (aus Benzol); gibt beim Aufbewahren oder beim Erwärmen 
das Benzol ab und wird gelb. Nimmt auch bei der Krystallisation aus Eisessig oder Alkohol 
Lösungsmittel auf. F: 157°. Löslich in heißem Wasser mit braunroter Farbe, die auf Zusatz 
von Salzsäure in Hellrot übergeht. Die alkal. Lösungen sind violett. — Gibt mit o-Phenylen- 
diamin eine rote, bei 240° schmelzende Verbindung. — Natriumsalz. Dunkelviolette 
Nadeln. 

7 . 1 - Methyl- cyclohexadien ~(1.4)-ol- (5) - dion - (3.6), 6- Oxy-2-methyl- 

benzochinon-(J.4), 6-Oxy-toluckinon 1 ) C 7 H a 3 = CH^C^g^^^CH. 

6 - Methoxy - 2 - methyl - benzochinon - (1.4) , 6 - Methoxy - toluohtnon C 8 Hg0 3 = 

Cn 3 -C<^ C{0 ' C ^y>CB. (8.264). B. Neben 5-Nitro-2,3-dimethoxy-toluol bei der Einw. 

von Salpetersäure (D: 1,4) auf 2.3-Dimethoxy-toluol in Eisessig bei gewöhnlicher Temperatur; 
Reinigung durch Reduktion zu 2.5-Dioxy-3-methoxy-toluol und Oxydation mit Ferrichlorid 
(Majima, Okazaki, B. 49, 1490). Durch Oxydation von 5-Oxy-2.3-dimethoxy-toluol und von 
2.3-Dimethoxy-ö-amino-toluol mit Bleidioxyd und verd. Schwefelsäure (M. f O., B. 48, 1491, 
1492). — Krystalle (auB Ligroin). F: 147—149°. 

6-Oxy-2-methyl-benzoeh.inon-(1.4)-oxim-(l) , 6-Oxy-toluchinon-oxim-(l) bezw. 

2-Nitroso-3.6-dioxy-toluol, Nitrosoorcin C 7 H,0,N = CH 3 • C<jj ( ^ N ' 0H) ' C(0 j§>CH 

NO OH 

bezw. CH 3 -<f y (S.264). Elektrische Leitfähigkeit in Aceton - Wasser- Gemischen: 

ÖH 
Sltjiter, C. 1812 II, 1273. 

3 - Chlor - 6 - oxy - 2 - mothyl - benzochinon - (1.4) , 3 - Chlor - 6 - oxy - toluchinon 
C 7 H 6 3 C1=CH 3 C - on' C( °,^)^ CH - -B- IVIan versetzt eine mit Äther überschichtete schwefel- 
saure Losung von 6-Chlor-3.5-dioxy-2-amino-toluol mit Kaliumbichromat-Lösung (Henrich, 
Tattbert, Birkneb, B. 45, 313). — Rote Krystallo (aus Benzol). F: 165— 169 8 (Zers.). 

3-Chlor-6-oxy-2-methyl-benzochinon-(1.4)-oxim-(l), 8-Chlor-6-oxy-toluchinon- 
oxim-(l) bezw. 6-Chlor-2-nitroso-3.5-dioxy-toluol, ChlornitroBOorcln C^HgOjNCl = 

NO OH 

CHa-C^^^^^^b'CH bezw. CH 3 - x > . B. Das Kaliumsalz entsteht bei der 

Öl ÖH 
Einw. von Amylnitrit in alkoh. Kalilauge auf 2-Chlor-3.5-dioxy-toluol (Henrich, Tattbert, 
Birkner, B. 45, 312). — Gelbe Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 159 — 160°; wird kurz vor 
dem Schmelzpunkt dunkelrot; zersetzt sich bei 165°. Sehr leicht löslich in kaltem Alkohol, 
Äther, Essigester und heißem Eisessig, schwer in Chloroform, Benzol und Wasser. Zersetzt 
Sodalösung schon in der Kälte. — Gibt bei der Reduktion mit Zinnchlorür in absol. Alkohol 
6-Chlor-3.5-dioxy-2-amino-toluol; bei der Reduktion mit Zinnchlorür und Salzsäure wird 
Chlor abgespalten. Beim Erhitzen mit Phenol und kouz. Schwefelsäure, Verdünnen und 
Zusetzen von Alkali entsteht eine tief rote Lösung, die in dünner Schicht bläulich erscheint. — 
KC 7 H 6 0,NC1. Krystalle {aus verd. Alkohol). Leicht löslich in Wasser, löslich in Eisessig. 
Die wäßr. Lösung gibt mit Schwerraetallsalzen Niederschläge. 

5 - Chlor - 6 - oxy - 2 - methyl - benzochinon - (1.4) , 5 - Chlor - 6 - oxy - toluohtnon 
C 7 H 5 S C1 = CHj-C< ( , H _' ;.(jq>CC1. B. In geringer Menge bei der Oxydation von salz- 
saurem 3.5-Dioxy-2-amino-toluoI mit verd. Chromsehwefelsäure (Henrich, Taubebt, BirxnER, 
B. 45, 308). — Gelbe Krystalle (aus Äther oder Benzol). Sintert oberhalb 160°, F: 181 — 182°. 
Leicht löslich in Eisessig, Chloroform und Alkohol, schwer in Äther und Benzol, sehr wenig 
in Ligroin und Wasser. Die wäßr. Lösung ist rot. Ist mit Ätherdampf flüchtig. — Gibt in 
wäßr. Lösung mit Silbernil rat eine Fällung von Silberchlorid. Löst sich in Alkalien, Ammo- 
niak oder Natriumacetat -Lösung mit roter Farbe auf; beim Ansäuern der Lösung in Soda 
erhält man eine Verbindung (C 7 H 5 3 C1) X (gelbe Krystalle aus Benzol oder Chloroform; 
wird bei ca. 240° dunkel). 

') Bezifferung des Toluchinons s. S. 352. 
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3. Oxy-oxo-Verbindungen C 8 H s 3 . 

1. 2.3-£Hoxy-l 1 -oxo-l-äthi/l-benzol, 3-Acetyl-brenzcatechin, 2.3-Dioxy- 
acetophenon, C 8 H 8 3 = (H0) 8 C 6 H 3 -C0CH 3 . B. Beim Erhitzen von 2.3-Dimethoxy- 
acetophenon mit Jodwasserstoff säure (D: 1,96) auf dem Waeserbad oder mit A1C1 3 in Chlor- 
benzol (v. Krannichteldt, £.46, 4017,4018). — Dunkelgelbe Prismen (aus Benzol -f Ligroin). 
F: 97 — 98° (v. K.). — Gibt bei der Reduktion mit amalgamiertem Zink und Salzsäure 2.3-Di- 
oxy-l-äthyl-benzol (Mo-imakn, Tambor, B. 48, 1262). — Färbt sich beim Betupfen mit 
konz. Schwefelsäure orangegelb und geht mit gelber Farbe in Lösung (v. K.). Löslich in 
Alkalien mit gelber Farbe (V. K.). Gibt in alkoh. Lösung mit FeCl 3 eine dunkelgrüne Färbung 
(v. K.). 

2.3-Dimethoxy-acetophenon C w H la O s = (CH 3 -0) 2 C 6 H 3 C0CH 3 . B. Aus Methyl- 
[2.3-dimethoxy-phenyl]-carbinol durch Oxydation mit verd. Chromschwefelsäure bei ca. 30° 
(v. Krannichfeldt, B. 46, 4016). Bildung des Oxims s. unt< n. — Kp u : 143 — 144° (v. K.). — 
Gibt bei der Reduktion mit amalgamiertem Zink und Salzsäure 2.3-Dimethoxy-l-äthyl- 
benzol (MosrMANN, Tambor, B. 49, 1262). Liefert in Chloroform im Sonnenlicht mit 2 Atomen 
Brom «-Brom-2.3-dimethoxy-acetophenon, mit 4 Atomen Brom Gj.<»-Dibrom-2.3-dimethoxy- 
acetophenon (M., T.). Löslich in konz. Schwefelsäure mit dunkelgelber Farbe (V. K.). 

2.3-Diacetoxy-acetophenonC 1 ,H 12 O s = (CH s -C0-0),C 8 H 3 -C0-CH 3 . B. Beim Kochen 
von 2.3-Dioxy-acetophenon mit Essigsäureanhydrid und Natiiumacetat (v. Krannich- 
fbldt, B. 46, 4018). — Blättchen (aus Benzol). F: 109° (v. K.). — Liefert mit 2 Atomen 
Brom in Chloroform im Sonnenlicht w-Brom-2.3-diacetoxy-acetophenon (Mosoiakn, Tam- 
bor, B. 49, 1263). 

2.3-Dimethoxy-aoetophenon-oxini CjoHuO.N = (Off 3 -0) a C 6 H 3 -C(CH 3 ):N-OH. B. 
Aus 2.3-Dimethoxy-acetophenon, salzsaurem Hydroxylamin und Natronlauge in Alkohol 
(v. Kranniohfkldt, B. 46, 4017). Beim Kochen von 2.3-Dimethoxy-zimtsaure mit Hydroxyl- 
amin in Alkohol (v. K., B. 46, 4022). — Schuppen (aus verd. Alkohol). F: 96—97». 

2.8-Dimethoxy-acetophenon-semioarbazon C„H 15 3 N 3 = (CH 3 -0),C 6 H 3 'C(CH 3 ):N' 
NH-CONH,. Prismen. F: 166—167° (v. Kranniohfbldt, B. 46, 4017). 

«-Brom-2.3-dimethoxy-acetophenon C^HuCyBr = (CH s O),C,H 3 -COCH t Br. B. 
Aus 2.3-Dimethoxy-acetophenon und 2 A'omen Brom in Chloroform im direkten Sonnenlicht 
(Mostmaku, Tambor, B. 49, 1262). — Prismen (aus Alkohol). F: 53 — 54°. Reizt stark zum 
Niesen. — Liefert bei der Oxydation mit KMnO« 2.3-Dimethoxy-benzoeBäure. — Löslich in 
konz. Schwefelsäure mit orangeroter Farbe. 

<u-Brom-2.8-diaoetoxy-aoetophenon CuHnOgBr = (CH,-COO) s C 6 H s COCH,Br. B. 
Ans 2.3-Diacetoxy-acetophenon und 2 Atomen Brom in Chloroform im direkten Sonnen- 
licht (Mostmank, Tambor, B. 49, 1263). — Nadeln (aus Alkohol). F: 97—98°. Reizt heftig 
zum Husten. — Gibt beim Kochen mit Wasser und überschüssigem Calciumcarbonat 3.7-Di< 
oxy-cumaron (Syst. No. 2402). 

w«6>-Dibrom-2.8-dimethoxy-ac©tophenon C, H, O 8 Br. = (CH 8 -0),C ? H."CO'CHBr r 
B. Aus 2.3-Dimethoxy-acetophenon und 4 Atomen Brom in Chloroform im direkten Sonnen- 
licht (Mosimann, Tambor, B. 40, 1262). — Tafeln und Pyramiden (aus Alkohol). F : 67—68°. — 
Wird durch KMn0 4 zu 2.3-Dimethoxy-benzoesäure oxydiert. Die orangerote Lösung in 
konz. Schwefelsäure entfärbt sich allmählich. 

2. 2,4 - Dioxy -l 1 - oxo -1- äthyl - benzol , 4 - Acetyl - resorcin ,2.4- IHoxy- 

acetophenon, Resacetophenon C 8 H s O a = (HO)j,C,H 3 • CO • CH 3 (8.266). StellungB- 

bezeichnung in den von „Resacetophenon" abgeleiteten Namen s. q« 

in nebenstehender Formel. — B. Zur Bildung aus Resorcin und 

Eisessig bei Gegenwart von ZnCl, (Nencki, Sikber, «7. pr. [2] 28, /r"V-, « 

147) vgl. SlRKKR, Soc. 107, 1246. Aus Resorcin und Acetonitril HU '\| B , > -COLHj 

beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine mit ZnCl, versetzte v 

ätherische Lösung und nachfolgenden Kochen des Reaktionsproduktes mit Wasser (Hoesch, 

B. 48, 1126). Beim Erhitzen von Resorcin mit Acetanhydrid und ZnCl s (N., Sie., J. pr. 

[2] 23, 150) entsteht nicht Resaoetophenon, sondern wesentlich Resodiacetophenon (Heller, 

B. 45, 418). — F: 144—145° (Hoe.), 145—146° (Sir.). — Gibt bei der Reduktion mit amal- 

famiertem Zink und Salzsäure 2.4-Dioxy-l-äthyl-benzol (Johnson, Hodoe, Am. Soc 35, 
020; Ctjemmensbn, B. 47, 54). Liefert mit konz. Salpetersäure in Eisessig 3.6(?)-Dinitro- 
2.4-dioxy-acetophenon (Adams, Am. Soc. 41, 264). Beim Eintragen von P0C1 $ in eine auf 
140° erhitzte Losung von Resaoetophenon und ZnCl a in Eisessig entsteht Resodiacetophenon 
(Crbfieux, El. [3] 6, 152; Torrey, Kiffer, Am. Soc. 80, 850; He.). 

Verbindung C g H,O s CljSn. B. Aus Resacetophenon und SnCl 4 in siedendem Benzol 
( Pfxqtsr, B. 44, 2659). Hellgelbe Krystalle. Schmilzt bei ca. 235—248° zu einer tief- 
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toten Flüssigkeit. Unlöslich in siedendem Benzol und Chloroform, löslich in Pyridin. 
Wird beim Erwärmen mit Alkohol oder Eisessig langsam gelöst, beim Kochen mit Wasser 
zersetzt. 

4- Oxy -2 -methoxy -aoetophenon, Reaaoetophenon-2-methyl&ther, laop&onol 
C t H }0 O s aCH,*0'C ( H s (OH)'CO'CH t . B. Neben Paonol durch Einleiten von Chlorwasser- 
stoff in eine mit Zinkchlorid versetzte Lösung von Resoroiiunonomethylather und Aoeto- 
nitril in Äther und Behandeln des Reaktionsproduktes mit Wasser (Hobsoh, B. 48, 1126). — 
Nadeln (aus Wasser). F: 138*. In Wasser leichter, in Ligroin schwerer löslich als Paonol. 
Mit Wasserdampf nicht flüohtig. — Gibt mit FeCl,-Löeung keine Färbung. 

S - Oxy - 4 - methoxy - aoetophenon , Besaoetophenon - 4 - methylather, Paonol 
CfHjqOi — CH,'0'C,H,(OH)-CO-CH, (S. 267). V. Findet sich in der Wurzel von Paeonia 
arborea in Form eines Gluoosids, das durch ein in der Wurzel von P. arborea und P. offioinalis 
enthaltenes Enzym oder durch verd. Minerals&uren in Paonol und Gluoose gespalten wird 
(Pbbon, 0. 1011 1, 1144). — B. Aus Resaoetophenon und Dimethylsulfat in alkal. Losung 
(PnmnrxB, A. 898, 160; Hobsoh, B. 48, 1126; Adams, Am. Soc,. 41, 260). Aus Resaeeto- 

Shenon, 1,1 Mol Methyl Jodid und 1,1 Mol KOH in siedendem Methanol (Crabtbm, Robinson, 
oc. 118, 868). Neben Isopaonol durch Einleiten von Chlorwasserstoff in eine mit Zinkohlorid 
versetzte Losung von Resorcinmonomethylather und Acetonitril in Äther und Behandeln 
des Reaktionsproduktes mit Wasser (Hy B. 48, 1126). — F: 61° (Pf.). In Wasser schwerer, 
in Ligroin leichter löslich als Isopa nol(H.). — Liefert mit Brom m80°/^r Essigsaure 3(oder 5 
oder 6)-Brom-2-oxy-4-methoxy-aoetophenon (A., Am. Soc. 41, 261). Gibt mit Salpetersaure 
(D: 1,42) in Eisessig 3(oder 6 oder 6)-Nitro-2-ory-4-methöxy-aoetophenon (A-, Am.8oc. 
41, 263). Liefert beim Erhitzen mit Formaldehyd und 10%iger Schwefelsaure in Alkohol 
4.4 / -Dioxy-6.6'-dimethoxy-3.3'-di8cetyl-diphenylmethan (Pl 1 ., Gbimmxb, B. 60, 016). Gibt 
mit Ameisens&ure&thylester und fein verteiltem Natrium 7-Methoxy-ohromon (P#., G., B. 60, 
018). — Das Phenylhydrazon schmilzt bei 107° (Tebmann, JB. 84, 2864), 108° (A., Am. 
Soe. 41, 260); das p-Nitro-phenylhydrazon zersetzt sich bei 286—236° (Tobbby, Adams, 
B. 48, 3227). 

Verbindung C#H,O t CI,Sn. B. Durch Erwarmen von Paonol mit SnCL in Benzol 
(PraiFMm, A. 898, 161). Fast farblose Blattchen mit 7,C«H, (aus Benzol). F: ca. 236*. 
Leicht löslich in Alkohol, Methanol und Eisessig, schwer in heißem Benzol. 

8.4 - Dlmethoxy - aoetophenon , Besaoetophenon - dimethyl&ther CjoH^O, = (CH, • 
0),C^[ t -CO-CH, (8. 267). B. (Aus Paonol . . . und Methyl Jodid . . . (Tahaba, B. 94, 
2461}; vgl. Cbabtbbb, Robinson, Soo. 118, 869). Aus Paonol und Dimethylsulfat in alkal. 
Lösung (Tambob, B. 48, 1884). — Nadeln (aus Alkohol). F: 44* (T.). — Gibt mit Brom in 
alkoh -essigsaurer Lösung 3(oder 6 oder 6)-Brom-2.4-dimethoxy-acetophenon (Adams, Am. 
8oe. 41, 262). Reagiert nicht mit Phenylhydrazin (A.). 

4 - Methoxy - 8 - äthoxy - aoetophenon , Besacetophenon-4-metbylä ther-2-&thyl- 
äther C^H«0, = C,H,-0-C,H,(0'CH,)CO-CH, (8. 268). B. Aus Paonol und Diathyl- 
sulfat in alkal. Lösung (Tambob, B. 48, 1884). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 70* 
(T., Priv.-Mitt.). 

8-Methory-4-&thoxy-acetoplienon,Resaoetophenon-2-metliyläther-4-£thyiather 
C w H M 0,«=C f rL-OC,H,(0-CH t )-COCB:, (8. 268). B. Aus Resaoetophenon-4-athylather 
(Mptw., 8. 268) und Dimethylsulfat in alkal. Lösung (Tambob, B. 48, 1883). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 49*. 

2-Oxy-4-aoetoxy-aeetophenon (P), Besaeetophenon-4(f>)-aoetat CinH^O« = CH.« 
CO-OC.HjfOHjCOCH, (8. 268). Gibt bei der Nitrierung in Eisessig + Alkohol 8.6(t)-Di- 
nitro.2.4-dioxy.aoetophenon uni dessen Monoaoetat (Adams, Am. Soc. 41, 266). 

8 - Oxy - 4 - methoxy - aoetophenon - hydraaon, Paonolhydraaon CJL.O.N. — 
CH,0CA(0H)-C(CH^:N-NH t . B. Aus Paonol und 1 Mol Hydrazinhydrat in 
Alkohol (Adams, Am. Soc. 41, 260). — Tafeln (aus verd. Alkohol). F: 78—75*. Löslich in 
den Üblichen organischen Lösungsmitteln; löslich in kalten Alkalien. — Färbt sich am 
Licht leicht gelb. 

Aaln des S-Oxy-4-methoxy-aoetophenons, Päonolaaln Ct.H M 4 N. — CH.'O« 
C,H^OB^'QCH,):NN:qCH.)CÄ(OH)-OOH,. B. Aus 2 Mol Paonolund 1 Mol Hydrazin- 
hydrat in siedendem Alkohol (Adams, Am. Soc, 41, 260). — (zitronengelbe Erystalle (aus 
Eisessig). F: 226—227*. Unlöslich in siedenden Alkalien. 

a-Oxy-4-methoxy-acetophenop-semloarbaaon, Fäonolsemioarbazon C«>H 1 .0,N,= 
(H,-0-C^ > (OH)-(XClH,);NNHCONH $ . Nadeln (aus Alkohol). F: 221—222* (vTäuwäm, 
Pohi* A. 406, 
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a>-Chlor-2.4-dioxy-aoetophenon, 6>-Chlor-resaoetophenon, 4-Chloraoetyl-resoroin 
CjHjO.Cl = {HO),CÄ-CO-CH,a. B. Durch Einleiten von Chlorwasserstoff in eine mit 
Zinkchlorid versetzte Lösung von Resorcin und Chloracetonitril in Äther und Kochen des 
Reaktionsproduktes mit Wasser (Sohn, B. 50, 1267). — Prismen (aus verd. Aceton), Nadeln 
(aus Chloroform, Benzol oder Ligroin). F: 131° (unkorr.). Leicht löslich in Äther, Alkohol 
und Essigester, ziemlich schwer in Chloroform, Benzol und Ligroin. — Gibt beim Erwärmen 
mit Wasser und Calciumcarbonat oder besser mit Kaliumacetat und Alkohol 3.6-Diory- 
cumaron. Liefert mit Diazomethan in Äther a>-Chlor-2-oxy-4-methoxy-acetophenon. Gibt 
mit Ferriohlorid eine braunrote F&rbung. 

<o-Chlor-4-oxy-a-methoxy-aoetophonon, <ü-Chlor-reBaoetophenon-2-methyläther 
C^H,Cj.a = CH,-0-C,H,(OH)-COCH i a. B. Neben «-Chlor-2-oxy-4-methoxy-acetophenon 
beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine mit Zinkchlorid versetzte Losung von Resorcin- 
monomethyläther und Chloracetonitril in Äther und Kochen des Reaktionsproduktes mit 
Wasser (Somr, B. 02, 926). — Schuppen (aus Wasser oder sehr verd. Alkohol). F: 173 — 174° 
(unkorr.). Sehr leicht löslich in Aceton, leicht in Alkohol und Essigester, ziemlich leicht 
löslich in heißem Wasser, ziemlich schwer in heißem Benzol und Chloroform, schwer in 
Äther und Ligroin. ■ — • Gibt in alkoh. Lösung mit Ferrichlorid eine rotbraune Färbung. 

o)-Ohlor-2-oxy-4-methoxy-aoetophenon, a)-Chlor-reBaoetophenon-4-methyläther 
C^H,0,C1 = CB:,'0'C,H,(0H)'C0'CH,C1. B. Aus ü>-Chlor-2.4-dioxy-acetophenon und 
Diazomethan in Äther (Soircr, B. 50, 1268). Neben w-Chlor-4-oxy-2-methoxy-acetophenon 
beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine mit Zinkchlorid versetzte Lösung von Resorcin- 
monomethyl&ther und Chloracetonitril in Äther und Kochen des Reaktionsproduktes mit 
Wasser (8., B. 52, 926). Aus Resorcindimethyl&ther und Chloraoetylchlorid bei Gegenwart 
von A1C1, in CS, (v. ÄuwxRS, Pohl, A. 406, 264). — Prismen oder Nadeln {aus Methanol, 
Alkohol oder verd. Aceton). F: 116° (v. Att., P.), 114° (S., B. 60, 1268). Leicht löslich in 
siedendem Eisessig und Benzol, ziemlich schwer in Alkohol, schwer in Petroläther (v. Atr., 
P.). — Gibt bei der Reduktion mit granuliertem Zink und Eisessig auf dem Wasserbad 
2-Oxy-4-methoxy-aoetophenon (v. Air., P., A. 405, 264). Liefert mit Chlor in Chloroform 
6.ai-Dichlor-2-oxy-4-methoxy-acetophenon (v. Ar/., P., A. 406, 275). Geht bei der Einw. 
von wäßr. Alkali oder beim Erwärmen mit Nathumacetat oder Kaliumacetat in Alkohol 
oder Eisessig in 3-Oxy-6-methoxy-cumaron (Syst. No. 2402) über (v. Au., P., A. 406, 264, 
265; S., B. 50, 1268; 52, 925). 

w-Chlor-2.4-dimethoxy-aoetophenon , oi • Chlor - resaoetophenon • dimethyläther 
CjjHuOjCI ==(CH,*0),C,H,*C0*CH,C1. B. Aus Chloraoetylchlorid und Resorcindimethyl- 
äther in Gegenwart von A1C1, in CS, (Taxbob, du Bois, B. 51, 750) 1 ). Beim Einleiten von 
Chlorwasserstoff in eine mit Zinkchlorid versetzte Lösung von Resorcindimethyläther und 
Chloracetonitril in Äther und Erwärmen des Reaktionsproduktes mit Wasser (Sonn, B. 51, 
1829). — Nadeln (aus Benzol), Platten (aus Alkohol). F: 119° (T., du B.), 114—115° (unkorr.) 
(S.). Leicht löslich in heißem Essigester, Benzol und Aceton, schwerer in Alkohol, Äther und 
Ligroin (S.). — Löst sich in konz. Schwefelsäure mit schwach gelblicher Farbe (S.). 

ö.« > Diohlor - 2 - oxy - 4 - methoxy • aoetophenon , 6.<u - Dichlor - resaoetophenon - 
4-methyläther C,H,0,C1, «= CH,-0«CÄC1(0H)-C0-CB:,C1. B. Aus <u-Chlor-2-oxy- 
4-methoxy-acetophenon und Chlor in Chloroform (v. Auwxbs, Pohl, A. 406, 275). Aus 
4-CUor-reeoromdunethyläther und Chloraoetylohlorid bei Gegenwart von A1C1, in CS, (v. Au., 
P.). — Nadeln (aus Alkohol). F: 178,5—180°. Löst sich in der Wärme sehr schwer in Ligroin, 
schwer in Alkohol, etwas leichter in Benzol und Eisessig. — Liefert beim Kochen mit Natrium- 
acetat in Alkohol 5-Chlor-3-oxy-6-methory-oumaron. 

6.&>-Diehlor-4-methoxy-2-aoetoxy-aoetophenon , 6.<u - Diohlor - resaoetophenon» 
4-methylather-2-aoetat CuHmOjCI, — CJH,-0-C 6 H,Cl(0-CO-CH s )-CO-CH t Cl. B. Aus 
5.<u-Diohlor-2-oxy-4-methoxy-aoetophenon und Acetanhydrid in Gegenwart von etwas konz. 
Schwefelsäure (v. Auwäbs, Pohl, A. 406, 279). — Nadeln (aus Benzin). F: 93—94°. Leicht 
löslich in den meisten Lösungsmitteln außer Petroläther. — Liefert beim Behandeln mit 
K a li u m car bonat in benzolisoher Losung 5-Chlor-3-oxy-6-methoxy-2-aoetyl-oumaron. 

8 (oder 5 oder 6) - Brom - 9 • oxy - 4 - methoxy - aoetophenon , eso-Brom-reBaceto- 
phenon-4-methyläther C,H,0,Br = CH,-OC-HJBr(OH)CO*CH, (S. 2p9). B. Aus 
Päonol und 1 Mol Brom in W'/j&x Essigsäure (Adams, Am. Soc. 41, 261). — F: 169° (A). 
— Gibt mit Brom in Gegenwart von etwas Jod S(oder6oder6).ö>.».a>-Tetrabrom-2-oxy- 
4-methoxy-acetopbenon (A.). — Das Phenylhydrazon schmilzt bei 172,5—173,5°, das 
p-Brom-phenylhydrazon bei 189,6* (A); das p-Nitro-phenylhydrazon zersetzt 
sich bei 222* (TokrMY, A., JB. 48, 8228). 

l ) Die Präparate, die Tun» (So«. 87, 8512) und KOKCKKtx (C. 1918 I, 1769) sut diese Webe 
»ehielten, sind teilweise «ntmethyliert (v. Almuts, PriT.-Mitt.). 
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3 (oder 8 oder 6)-Brom-2.4-dimethoxy-aoetophenon, eso-Brorn-resacetophenon- 
dimethyläther C, H u O 3 Br = (CHa-0) s C,H.Br-CO-CH ? . B. Aus 3(oder 5 oder 6)-Brom- 
2-oxy-4-methoxy-acetophenon und Dimethylsulfat iu alkal. Lösung (ADAMS, Am. Söt. 41, 
262). Aub 2.4-Dimethoxy-acetophenon in verd. Alkohol und Brom in Essigsäure (A.). — 
Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 139 — 140°. — Reagiert nicht mit Phenylhydrazin. 

tu - Brom - 2.4 - dioxy - aeetophenon , <o - Brom - resacetophenon , 4 - Bromacetyl- 
resoroin C 8 H,0 3 Br = (HO) 2 C s H s -CO'CH 8 Br. B. Man leitet Chlorwasserstoff durch eine 
mit Zinkchlorid versetzte Lösung von Bromacetonitril und Resorcin in Äther und kocht das 
Reaktionsprodukt mit Wasser (Sonn, B. 62, 926). — Prismen (aus Äther + Ligroin)- F: 127°. 
— Gibt in alkoh. Lösung mit Ferrichlorid eine bordeauxrote Färbung. 

oj-Brom-2-oxy-4-methoxy-acetophenon, tü-Brom-resacetophenon-4-methyläther 
C 9 H,0 3 Br = CH 3 -OC s H,(OH)COCH i! Br. JB. Aus Bromacetylbromid, Resorcindimethyl- 
ather und Aluminiumbromid in CS 2 (Tambob, Dtr Bois, B. 51, 749; vgl. Blom, Tambob, 
B. 38, 3590; v. Auwers, Pohl, A. 405, 264). — Prismen (aus Alkohol). F: 92° (T., du B.). 
Mit Wasserdampf schwer flüchtig (T., du B.). 

«-Brom-2.4-dimethoxy-acetopb.enon , w - Brom - resacetophenon - dimethyläther 
C 10 H u O a Br = (CH 3 0)jC a H 3 CO-CH a Br. Die im Hptw. (3. 269) unter dieser Formel 
beschriebene Verbindung von Blom, Tambok (B. 38, 3590) besteht überwiegend aus w-Brom- 
2-oxy-4-methoxy-acetopnenon und enthält außerdem Chlor (v. Attwebs, Pohl, A. 406, 
264; vgl. Tambob, Dtr Bois, B. 51, 749). — B. Man leitet Chlorwasserstoff durch eine mit 
Zinkchlorid versetzte Lösung von Resorcindimethyläther und Bromacetonitril in Äther 
und kocht das Reaktionsprodukt mit Wasser (Sonn, B. 52, 926). — Nicht rein erhalten. 
Krystalle (aus Alkohol). F: 102 — 104° (unkorr.). Leicht löslich in heißem Essigester und 
Benzol, schwerer in Äther und Ligroin. — Gibt beim Erhitzen mit Kaliumacetat und Essig- 
säureanhydrid 2.4-Dimethoxy-w-acetoxy-acetophenon(?). 

ö>-Brom-4-methoxy-2-acetoxy-aoetophenon, «-Brom-resacetophenon-4-methyl- 
äther-2-aoetat C u H n 4 Br = CH3-COO-C 6 H 3 (OCH ? )COCH,Br (8. 270). B. Aus 
ctf-Brom-2-oxy-4-methoxy-acetophfenon und Acetanhydrid in Gegenwart von konz. Schwefel- 
säure (Tambob, du Bois, B. 61, 750). — Nadeln (aus Alkohol). F: 83°. 

3(oder 5 oder 6).co.<t>.o>-Tetrabrom-2-oxy-4-methoxy-acetophenon C 8 H 6 0.,Br 4 — 
CHjO-CjHjB^OHjCO-CBrj. B. Aus 3(oder 5 oder 6)-Brom-2-oxy-4-methoxy-acetophenon 
und Brom bei Gegenwart von etwas Jod (Adams, Am. Soc. 41, 262). — Citronengelbe Nadeln 
(aus Alkohol). F: 123 — 124°. — Gibt bei der Reduktion mit Zinkstaub und Essigsäure 
3(oder 5 oder 6)-Brom-2-oxy-4-methoxy-acetophenon. Liefert mit Phenylhydrazin eine 
dunkelgelbe Substanz von der annähernden Zusammensetzung C S iHi 8 0,N«Br,. 

o)- Jod-2-oxy-4-methoxy-acetophenon , <t> - Jod - resacetophenon - 4 - methyl äther 
C 9 H,O s I = CH 8 -OC 6 H 3 (OH)-COCHjI. B. Bei längerem Kochen von w-Brom-2-oxy- 
4-methoxy-acetophenon mit konzentrierter wäßriger KaTiumjodid-Lösung (Tambob, du Bois, 
B. Bl, 750). — Gelbliche Prismen (aus verd. Alkohol). F: 102°. 

3(oder 5 oder 6)-Nitro-2-oxy-4-methoxy-acetophenon , 8 (oder 5 oder 6) - Nitro- 
resaoetophenon-4-methyläther C 9 H,O g N = CM s -OC e Hj(NOj)(OH)-CO-CrI.. B. Aus 
Päonol und Salpetersäure (D: 1,42) in Eisessig (Adams, Am. Soc. 41, 263). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 155°. — Das Phenylhydrazon schmilzt bei 215,5—216,5°. 

, 3(oder 5 oder 6) - Nitro - 2.4 - dimethoxy - aeetophenon , 3(oder 5 oder 6) - Mltro- 
resacetophenon - dimethyläther C 10 H u O B N = (CH3-0) 2 C e Hj(NO,)-CO-CH ? . B. Aus 
3(oder 5 oder 6)-Nitro-2-oxy-4-methoxy-acetophenon und Dimethylsulfat in alkal. Lösung 
(Adams, Am. Soc. 41, 263). In geringer Ausbeute bei der Nitrierung von 2.4-Dimethoxy- 
acetophenon (A, Am. Soc. 41, 264). — Nadtln (aus Alkohol). F: 131°. — Färbt sich im Licht 
allmählioh gelbrot. Gibt mit Phenylhydrazin in siedendem Alkohol das Phenylhydrazon 
des 3(oder 5 oder 6)-Nitro-2-oxy-4-methoxy-acetophenons. 

eso - Brom - eso - nitro - 2 - oxy - 4 - methoxy - aoetophenon, eso - Brom - eso - nitro- 
re8aoetophenon-4-methyläther C,H 8 B NBr = CH S • • C 4 HBr(NO,) (OH) • CO • CH 3 . B. Aus 
eso-Brom-reaacetophenon-4-inethyläther und Salp.tersäure (D: 1,42) in Eisessig (Adams, 
Am. Soc. 41, 262). — Nadeln (aus absol. Alkohol). F: 112—114°. — Das Phenylhydrazon 
schmilzt bei 204,5—205,6°. 

3.5(?)-Dinltro-2.4-dioxy-acetophenon, 3.6(P)-Dinitro-resacetophenon C 8 H 8 7 N, = 
(H0) s C 8 H(N0 t ),-C0-CH s . B. Durch Nitrieren von Resacetophenon oder Resacetophe- 
non-^ t)-acetat in Eisessig-Lösung (Adams, Am. Soc. 41, 264, 265). — Schwach gelbuche 
Krystalle (aus absol. Alkohol). F; 166—167°. Das Phenylhydrazon zersetzt sich bei 242,5°. 

8.5 - Dinitro - 2 - oxy - 4 - aoetoxy - aeetophenon (P), 8.6 (P) - Dinitro - resacetophe- 
non-4(?)-aoetat C, Hg0 8 N, = CH3-COOC e H(N0 2 ) 1( (OH)COCH a . B. Neben 3.6-Dinitro- 
resacetophenon beim Nitrieren vonResac£tophenon-4(?)-acetat in Eisessig und Alkohol (Adams, 
Am. Soc. 41, 265). — Tafeln (aus absol. Alkohol). F; 121—122°. Leicht löslich in Alkohol. 
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3. 2.5-Dioxy-l l -ooco-l-äthyl-benzol, 2-Acetyl~hydrochinon, 2.5-Dioxy- 
acetophenon, Chinacetophenon C t) H ( ,0 3 = (HO^CaHn-CO-CH;, (8. 271). Stellungs- 
bezeichnung in den von „Chinacetophenon" abgeleiteten Namen s. in qjj 
nebenstehender Formel. — Gibt bei der Reduktion mit amalgamiertem • 

Zink und Salzsäure 2.5-Dioxy-l-äthyl-benzol (Johnson, Hodqe, Am. Soc. ;i * ,, n p ,r 
35, 1019; Clemmensen, B. 47, 55). ' * ., „ ' '° ' „ 3 

Verbindung CgH 7 3 Cl 3 Sn. B. Aus Chinacetophenon und SnCl 4 •_ 
in siedendem Benzol (Pfeiffer, B. 44, 2660). Tiefgclbe Prismen. ^™- 
Zersetzt sich beim Erhitzen, ohne zu schmelzen. Leicht löslich in Pyridin, Alkohol und 
Eisessig, schwer in siedendem Benzol. Wird durch siedendes Wasser zersetzt. 

4-Methoxy-2-acetyl-phenoxyessigsäure C u H 12 O r> =- CH 3 -COC 6 H 3 (0-CH 3 )-0-CH.,- 
CO a H. B. Man setzt 2-Oxy-5-methoxy-acetophenon (Hptw., S. 271 ) mit Bromessigsäure - 
äthylester in Natriumäthylat-Lösunp um und verseift den erhaltenen Ester mit Kalilauge 
(v. GraüTENBIED, v. Kostanecki, B. 43, 2155). — Nadeln (aus Wasser). F: 144 — 145°. — 
Gibt beim Kochen mit Acetanhydrid und Natriumacetat 5-Methoxy-3-methyl-cumaron. 

4-Äthoxy-2-aoetyl-phenoxyessigsäure C„H, 4 5 ~ CH 3 -CO-C 6 H 3 (OC a H s )-0-CHj- 
COjH. B. Man setzt 2-Oxy-ö-ätboxy-acetophenon (Hptw., S. 272) mit Bromessigsäure- 
äthylester in Natriumäthylat-Lösung um und verseift den entstandenen Ester mit Kalilauge 
(v. GraffenriEu, v. Kostanecxi, B. 43, 2156). — Nadeln (aus Wasser). F: 138 — 139°. — 
Gibt beim Kochen mit Acetanhydrid und Natriumacetat 5-Äthoxy-3-methyl-cumaron. 

w-Chlor-2-oxy-5-methoxy-acetophenon, tm - Chlor - chinacetophenon - 5 - methyl- 
äther C,H.0 3 C1 = CH 3 -0-C„H 3 (OH)-CO-CH 8 Cl. B. Bei 20-stdg. Kochen von Hydrocbinon- 
dimethvläther mit Chloracetylchlorid und frisch dargestelltem A1C1 3 in CS 2 (v. Auwers, 
Pohl, A. 405, 281, 282). — Gelbe Nadeln oder Blättchen (aus Ligroin). F: 81—81,5°. Leicht 
löslich in Chloroform, Benzol und Eisessig, ziemlich leicht in Alkohol, schwer in Ligroin. 
Löslich in Alkalien mit gelber, rasch in Rot übergehender Farbe. — Liefert beim Kochen 
mit Natriumacetat und Alkohol 3-Oxy-5-methoxy-cumaron (Syst. No. 2402). 

o)-Chlor-2.5-dimethoxy-acetophenon, co-Chlor-chinacetophenon-dimethyläther 
C 1? H u O,Cl = (CH 3 -0) a C,H 3 -CO-CH 2 Cl. B. Neben «-Chlor-2-oxy-5-methoxy-acctophenon 
bei 3-stdg. Kochen von Hydrochinondimethyläther mit Chloracetylchlorid und käuflichem 
A1C1 3 in CS, (v. Attwers, Pohl, A. 405, 281). — Nadeln (aus Alkohol). F: 87—88°. Leicht 
löslich in Benzol und Eisessig, schwer in kaltem Alkohol und Ligroin. — Gibt beim Kochen 
mit Kaliumacetat in absol. Alkohol eine bei 190 — 195° (12 mm) siedende, nach einiger Zeit 
erstarrende Substanz. 

w-Brom-2.5-dimethoxy-acetophenon, td-Brom-chinacetophenon-dimethyläther 
C 10 HuO 3 Br =-=(CH 3 0) 2 C 6 H 3 -CO-CH 2 Br. B. Aus Hydrochinondimethyläther, Biomacetyl- 
bromid und AlCl a in CS, hei gewöhnlicher Temperatur (Tambor, B. 44, 3217). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 91°. — Gibt mit Salicylaldehyd-Kalium in siedendem Alkohol 2-[2.5-Di- 
methoxy-benzoyl]-cumaron. 

4. 3.4-l>ioxy-l l -oxo-l-äthyl-benzol, 4-At'etifl-breiiscatechin, ;i.4-l>ioxif- 
acetophenon C 8 H 8 3 = (HO)jC 6 H 3 -COCH 3 (8. 272). B. Durch Reduktion von w-Chlor- 
3.4-dioxy-acetophenon mit Zinkstaub uud Essigsäure in verd. Alkohol (Stephen, Weizmann, 
Soc. 105, 1051). — Nadeln (aus Chloroform). F: 115—116° (Olemmensen, B. 47, 56). — 
Gibt bei der Reduktion mit amalgamiertem Zink und Salzsäure 3.4-Dioxy-l-äthyl-benzol (Cl.). 

4 - Oxy - 3 - methoxy - acetophenon , Acetovanillon , Apocynin C 9 H, <>, = CH f -(> ■ 
C s H s (OH)-CO-CH, (8. 272). V. In der Zwiebel von Buphane distieha Herb. (Haemunthus 
toxicarius Ait.) (Ttrrar, Soc. 89, 1241). 

3.4-Dimethoxy-acetophenon, 4-Acetyl-veratrol, Acetoveratron (J, n H ia Ü., — (CH 3 - 
0)iC 8 H 3 -CO'CH s (S. 273). B. Aus 3.4-Dioxy-acetophenon und Dimetbylsulfat bei Gegen- 
wart von Kaliumcarbonat in Xylol bei 130° (Stephen, Weizmann, Soc. 105, 1051). Durch 
Reduktion von <u-Chlor-3.4-dimethoxy-acetophenon mit Zinkstaub und Essipsäure in verd. 
Alkohol (St., W.). — Darst. Man trägt 500 g fein gepulvertes Aluminiumchlorid in ein mit 
Eis gekühltes Gemisch aus 600 g Veratrol, 340 g Acetylchlorid und 1250 cm 3 CS, ein, erwärml 
kurze Zeit auf 50°, behandelt das Reaktionsprodukt mit Eis und mit Natronlauge und d stil- 
liert (MANNlCH, Ar. 248, 137). — F: 48° (St., W.). Kp: 286—288°; Kp 9 : 158° (Ma.); Kp,,: 
165° (KAtrFMANN, Müller, B. 51, 128). Löst sich in 6 Tln. Eiswasser und scheidet sich beim 
Erwarmen wieder aus (Ma.). — Gibt bei der Reduktion mit Natriumamalgam und verd. 
Alkohol £y-Dioxy-ß.y-biB-[3.4-dimethoxy-phenyl]-butan, mit Natrium und Alkohol Methyl - 
[3.4-dimethoxy-phenyl]-carbinol (Ma., Ar. 248, 139). Liefert mit Brom in Chloroform bei 
gewöhnlicher Temperatur <u-Brom-3.4-dimethoxy -acetophenon (Ma., Hahn, B. 44, 1549); 
bei guter Kühlung läßt sich eine rotgelbe Verbindung CjoHuOsBrg isolieren, die bei der 
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Behandlung mit Alkalien in w-Brom-3.4-dimethoxy-acetophenon überseht (Hahn, B. 44, 
1663; vgiTK., Mtf.). Bei der Einw. von konz. Salpetersäure unter Kühlung entsteht 4.6-Di- 
nitro-veratrol (HABDrNO, Soc. 108, 2796). 

8.4 - Dimethoxy - aoetophenon - oxim, Acetoveratron - oxim C I0 H„O,N = <CH S « 
0),C a H,«C(CH,):N'OH. Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 140° (Mannioh, Ar. 848, 138). 

8.4 - Dimethoxy - aoetophenon - semioarbaaon , Aoetoveratron - semioarbaaon 
C u H„0,N, « (CH,-0) l C a H,C(CH,):NNH-CONH,. Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 211° 
(Zers.) (Mannich, Ar. 248, 138). 

cd . Chlor - 8.4 - dioxy - aoetophenon , 4 - Chloraoetyl -brenacateohin C 8 H 7 S C1 = 
(H0),C,H,C0-CH,C1 (S. 273). B. (Beim Erhitzen von 1 Mol Brenzcatechin .... (Dzthbz- 
oowski, 3K. 26, 154; B. 26 Ref., 689); Mannich, Hahn, B. 44, 1648; Barobluni, Foru- 
Fokti, ö. 41 1, 763). Beim Erhitzen von Brenzcatechin-methyl&ther-chloraoetat mit A1C1, 
auf 100° (v. Kbakniohfkldt, B. 46, 4019). Aus Veratrol, Chloracetylchlorid und A1C1, 
in Nitrobenzol bei 40° (Stbmbn, Wbizmann, Soc. 106, 1049). — Prismen (aus Benzol oder 
Xylol), Nadeln (aus Wasser). F: 173° (St., W.; M., H.), 172—173° (B., F.-F.), 171« (v. K.). 
Kp«: 190° (St., W.). — Gibt bei der Reduktion mit Zinkstaub und Essigsaure in verd. Alkohol 
3.4-Dioxy-acetophenon (St., W., Soc. 106, 1061), bei der Reduktion mit amalgamiertem 
Zink und Salzsaure 3.4-Dioxy-l-athyl-benzol (Johnson, Hodgb, Am. Soc. 86, 1023). 

<a~ Chlor -8.4 -dimethoxy -aoetophenon, 4 - Chloraoetyl - veratrol C 14 H n 3 Cl = 
(CH s -0),C|H s -CO*CH 1 Cl. B. Durch Methykening von tü-Ohlor-3.4-dioxy-aoetophenon mit 
Dimethylsulfat bei Gegenwart von Ealiumoarbonat in Xylol bei 130° (Stephen, Whzmann, 
Soc. 105, 1049; vel. a. Bargbixini, Forli-Forti, Q. 41 1, 764). In geringer Me nge au s Veratrol 
und Chloracetylchlorid bei Gegenwart von A1C1, in CS, oder Petrolather (Tuttn, Soc. 97, 
2609; B., F.-F., O. 41 1, 765; St., W.). — PriBmen (aus Alkohol, Benzol oder Xylol), Blattohen 
(aus Wasser). F: 101° (T.; St., W.), 102—104° (B., F.-F.). Kp,,: 190° (St., W.). Ziemlich 
schwer löslich in Alkohol, leichter in Äthylaoetat und Chloroform (T.); leicht loslich in Aceton, 
Benzol, Eisessig und Alkohol, schwer in Wasser und Ligroin (B., F.-F.). — Gibt bei der Reduk- 
tion mit Zinkstaub und Essigsaure in verd. Alkohol 3.4-Dimethoxy-acetophenon (St., W.). 
liefert mit alkoh. Ammoniak bei 110° 2.5-Bis-[3.4-dimethoxy-phenyl]-pyrazin und 2.6-Bis- 
[3.4-dimethoxy-phenyl]-pyrazin (Syst. No. 3664) (T.). — Reut die Schleimhäute stark 
(T.; B., F.-F.). 

<a - Chlor - 8.4 - diaoetoxy - aoetophenon, 4 - Chloraoetyl - brensoateohin - diaoetat 
<\ t K J JO l Cl==(CB.'CO-0) t Cfi t 'CO-CE t Cl (S. 274). B. Aus 4-Chloracetyl-brenzoatechin 
und EeBigBaureantydrid in Gegenwart von etwas konz. Schwefelsäure (Mannich, Hahn, 
B. 44, 1648). — Krystalle (au» Eisessig). F: 110—111°. 

tu-Brom-8.4-dimethoxy-aoetophenon, 4-Bromaoetyl- veratrol, u-Brom-aoeto- 
veratron CjoHuOgBr = (CH,-0)jC,H.«CO-CH3r. B. Aus 3.4-Dimethoxy-acetophenon 
und Brom in Chloroform oder CS, (Mannioh, Hahn, B. 44, 1649: vgl. H., B. 44, 1563; 
Kaufmann, Mtfmm, B. 61, 128). — Krystalle (aus Essigester oder Äther). F: 83° (K., Mü.), 
80—81° (Ma., H.). Kp„: 182° (K., Mtt.). Leicht löslich m organisohen Lösungsmitteln außer 
Petrolather (Ma., H.). 

o) - Jod - 8.4 - diaoetoxy - aoetophenon, 4 - Jodaoetyl - brenacateohin - diaoetat 
C.,H^O,I=«(CH.-CO-0) J C 4 H,-CO'CH 1 L B. Aus w-Chlor-3.4-diacetoxy-acetophenon und 
Natntimjodid in Aceton (Mannioh, Hahn, B. 44, 1548). — Krystalle (aus 50°/ jgem Alkohol). 
F: 110—111°. 

5. 4.1 % -Dioxy-P-oxo-l-üthyl-benxol, OxyrnethyU[4-<xty-phenyl]-keton, 
4.0) - Dioxy -acetopTumon, 4 - Oxy - bemoylcarbinol C,H 8 0, = H0-C,H 4 -C0- 
CH t - OH. 

Oxymethyl - [4 - methoxy - phenyl] - keton , <u - Oxy - 4 - methoxy - aoetophenon , 
4-Methoxy-benaoyloarbinol, AniBoyloarbinol C^oO, = CH,-OC 4 H 4 -COCH,-OH. 
B. Durch Kochen des Aoetats (s. u.) mit Wasser und Bariumearbonat (TtETBNBAtr, 0. r. 160, 
1182) oder mit verd. Natriumoarbonat-lAung(BöESBXRN, Hanbbn, Bkrtram, B. 86, 312). 
— Blattohen. F: 104° (T.), 100° (B., H., B.). Einfluß von Borsaure auf die elektrische Leit- 
fähigkeit in verd. Alkohol: B., H., B. — Liefert mit Methylmagnesiumiodid fl-[4-Methoxy- 
phenvll-propylenglykol (T.). 

4-Methoxy-a-aoetoxy-aoetophenon, Aoetat des 4-Methoxy-benaoyloarbinol« 
CuH^^CHj-O-CÄCOCH^-O-COCH,. B. Durch Einw. von Kaliumaoetat auf 
«-ChTor-4-methoxy-aoetophenon (TrnraNBATr, O. r. 160, 1182) oder auf ö>-Bronv4-methoxy- 
aeetophenon (Bökskkbn, Hankbn, Bbrtram, B. 86, 312). — F: 69° (T.). 

r. & ^' 3 ~J%^~& < %£Z 1 ~ äthyl ~ ben *° l * 2'3-Moxy-phenytaoetaldehyd 
CgH|Og ■» (HO),C«H,*CH,'CHO. 
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8-Metioxy-2-aoetoxy-phenylacetaldehyd(P) C„H 18 4 = CH 8 COO-C,H,(OCH,)- 
CH a *CHO(T). B. Bei der Ozonspaltung von 3-Methoxy-2-acetoxy-l-aUyl-bencol (Majima, 
Tahaba, 5. 48, 1610). — Nicht isoliert. Gibt ein bei 179,5° schmelzendes Semicarbazon. 

7. 3.4-IHoxy-P-oaco-l-äthyl-benzolt 3.4-lHoxy-phenylacetaldehyd 
C g H,0, — (HO) 8 C,H a CH,CHO. 

4-Oxy-3-methoxy-phenylaoetaldehyd, Homovanillin C»H 10 O 8 = CH 8 -0-C e H 8 (OH)' 
CH,'CHO. B. Man laßt auf Eugenol in Essigester l%iges Ozon einwirken und behandelt 
das Reaktionsprodukt in ather. Losung mit Zinkstaub und Eisessig (Hakrtks, Haabmanh, 
B. 48, 30; Hab., B. 48, 868). — Vanüleahnlich riechende Prismen oder Blatter (aus CQ 4 ). 
F: 50—50,5°. Kp*,: ca. 116—118° (nicht unzersetzt). Leicht löslich außer in Petrolather 
und Wasser. — Wird durch Sauren oder Alkalien rasch verharzt. FKHXJNGsche Lösung 
wird in der Warme schwach reduziert. — Das p-Nitro-phenylhydrazon schmilzt bei 
154,5° (Hab., B. 48, 869). 

8.4-Dimethoxy-phenylaoetaldehyd, Homoveratrumaldehyd C, H lt O 3 = (CH 8 - 
0) l C a H a *CH t -CHO. B. Aus dem bei der Behandlung von Eugenolmethylather mit Ozon 
entstehenden Ozonid durch Zersetzung mit Wasserdampf (Mannich, Jacobsohn, B. 48, 
196) oder durch Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig (Habbdss, Haabmann, B. 48, 41 ; 
Hab., Adam, B. 49, 1030). — Hellgelbe Flüssigkeit von schwachem vanillinahnlichem Geruch. 
Kp , w : 121°; DJ: 1,156; n£: 1,6391; n?: 1,5426; njj: 1,6576; schwer löslich in Wasser (Hab., 
A.). — Reduziert FxBxnrosche Losung beim Erw&rmen (Hab., Haa.; Hab., A.). Gibt mit 
NaHSO ( eine schwer lösliche Verbindung (M., J.;Hab., A.). — Dae p-Nitro-phenylhydra- 
zon schmilzt bei 159° (Hab., A., B. 48, 1031). 

3-Methoxy-4-acetoxy-phenylaoetaldehyd<P) Ci,H u 4 = CH,CO-0-C,H,(0-CH,)- 
CH,'CHO(7). B. Neben anderen Verbindungen bei der Einw. von Eisessig auf das Ozonid 
des EugenolacetatB (Habbixs, Haabhank, B. 48, 40). — Gibt ein bei 179° schmelzendes 
p-Nitro-phenylhydrazon. 

4 - Oxy - 8 - methoxy - phenylaoetaldoxim, Oxim dea Homovanillins C 8 H n O s N = 
CH 8 -0-C e H 8 (OH)-CH.CH:N-OH. B. Aus Homovanillin, Hydroxylaminhydrochlorid und 
Natriumacetat in verd. Methanol (Habbibs, Haabmaitn, B. 48, 40). — Blatter oder Nadeln 
(aus Essigester). F: 115°. 

8.4 • Dimethoxy - phenylaoetaldoxim, Oxim des Homoveratrumaldehyds 
Cj-HjyiOjN^tCHj-O^CjHj-CHj-CH.'N-OH. B. Durch Einw. von Hydroxvlaminhydro- 
chlond und Soda auf die NaHS0 8 -Verbindung des Homoveratrumaldehyds (Mannich, 
Jaoobsohn, B. 48, 196). Durch Reduktion von <t>-Nitro-3.4-dimethoxy-styrof mit Zinkstaub 
in Alkohol + Eisessig (RosBNMTTND, Mannich, Jacobsohk, D.R.P. 247906; G. 1012 H, 213; 
Frdl. 11, 1014). — Prismen (aus Alkohol). F: 00—91° (M., J.), 91° (Habbibs, Adam, B. 40, 
1031 Anm. 2). — Gibt bei der Reduktion mit Natriumamalgam und Eisessig ^-[3.4-Dimethoxy- 
phenyl]-athylamin (M., J.; R., M., J.). 

4-Oxy-8-methoxy-phenylaoetaldehyd-8emioarbaaon, Semicarbazon des Homo- 
vanillins CjoHjjOjN, ■» CHj-OCgHjtOHjCHjCHcNNHCONH,. Prismen (ans Metha- 
nol). F: 173° (Habbbss, Haabmanh, B. 48, 39). 

8.4- Dimethoxy -phenylaeetaldehyd-semiearbaaon, Semicarbason des Homo- 
veratrumaldehyds C u H,,O t N.=(CH,-0) l C t H,-CH l >CH:N-NH'CO-NH l . Blattchen (aus 
Alkohol). F: 163° (Habbixs, Adam, B. 40, 1031). 

8. 2. P~Dloxy-l*~oxo-l-äthyl~benzoltO-Oxy-inandelsäurealdehydC.Il*O a = 
HO-C.H 4 -CH(OH)-CHO (8. 275). 

S. 275, Z. 25—26 v. o. statt ,£.3-DicMor-cumaron" lies ,g.3-IKMor-cumaran". 

9. 8.4 - JHoaey -l 1 - oxo - 1.2 - dimethyl-benzol, 8.4 - Dioxy -2- methyU-benz- 
aldehyd, 3.4-LHoacy-o-toluylaldehyd, 2-Methyl-protocatechualdehyd C 8 H 8 O s 
= (HO),C ( H t (CH 1 )- CHO. B. Aus dem Carbonat des 3.4-Dioxy-2-methyl-benzaldehyds (Syst. 
No. 2763) durch Kochen mit Wasser (Pbbbin, 8oe. 100, 913). — Schwach gelblichgraue 
Nadeln (aus Wasser). Enthalt anscheinend KrystaUwaseer. F: ca. 168°. Leicht löslich in 
Methanol und in heißem Wasser, loslich in Äther, schwer in siedendem Benzol. Löslich in 
verd. Natronlauge mit gelber Farbe. — Gibt in waßr. Lösung mit Ferrichlorid eine grüne 
Färbung. 

8-Oxy-4-methoxy-S-methyl-bensaldehyd, 8-Oxy-4-methoxy-o-toluylaldehyd 
CÄjO, »(OH,-0)(HO)C,H 1 (CH,)-CHO. B. Aus 3.4-Dioxy-2-methyl-benzaldehyd und Di- 
methylsulfat in siedender Natriummethylat-Lösung (Perktn, Soc. 100, 914). — Tafeln (aus 
Wasser). F: 183—485°. Schwer löslich in Wasser, leicht in Methanol. — Gibt in methyl- 
alkohoÜsoher Lösung mit Ferrichlorid eine grüne Färbung. 
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3.4 - Dimethoxy - 2 - methyl - benzaldehyd, 3.4 - Dimethoxy - o - toluylaldehyd 
C,»H 11 0,='(CH s '0),C 6 Ha(CH,)-CHO. B. Aus 3.4-Dioxy-2-methyl-benzaldehyd bei wieder- 
holter Behandlung mit DimethylsuHat in siedender Natriummetbylat-LöBung (Perkot, 
Soc. 109, 915). Neben anderen Verbindungen bei der Oxydation von Berberiden (Syst. 
No. 2723) mit KMn0 4 in Aceton (P., Soc. 113, 763). — Nadeln (auB Petroläther). F: 52 — 53°. 
Unzersetzt destillierbar. Leicht löslich in organischen Lösungemitteln außer kaltem Petroläther. 

3.4-Dioxy-2-methyl-benzaldoxim C 8 H 9 3 N = (HO) 2 C 6 H 2 (CH 3 ) • CH :N • OH. Nadeln. 
Zersetzt sich bei 180—185° (Pkrkin, Soc. 109, 914). 

3.4-Dimethoxy-2-methyl-benzaldoxim Ci H 13 O 3 N = (CH 3 - 0) 2 C e H 2 (CH a )- CH:N- OH. 
Nadeln (aus Methanol). F: 98 — 99° (Perktn, Soc. 109, 916). Leicht löslich in organischen 
Lösungsmitteln außer kaltem Petroläther, etwas löslich in siedendem Wasser. 

3.4 - Dioxy - 2 - methyl - benzaldehyd - semicarbazon CH,iO Ä N 3 = (HO) s C s H a (CH 3 ) • 
OHrN-NH-CO-NH.. Prismatische Nadeln. Färbt sich bei ca. 210'' dunkel, zersetzt sich bei 
ca. 230° (Perktn, Soc. 109, 914). 

3.4 - Dimethoxy - 2 - methyl - benzaldehyd - semicarbazon CnH^OaNg = (CH 3 - 
0) ? C 6 H 2 (CH ? )-CH:NNH-CO-NH 2 . Tafeln (aus Alkohol). F: 220° (PErkin, Soc. 109, 916). 
Schwer löslich in siedendem Alkohol. 

10. 4.6-I>inxy-l i -oxo-J.2-dimethyl-benzol, 4.6-I)ioxy-2-methyl-benzal- 
dehyd, 4.6-l>ioxy-o-toluylaldehyd, Orcylalttehyd C 8 H 8 3 = (HO) 2 C«Hs,(CH 3 ) • CHO. 

8-Oxy-4-methoxy-2-methyl -benzaldehyd, 6-Oxy-4-methoxy-o-toluylaldehyd, 
Everninaldehyd C B H 10 S = (CH 3 -0)(H0)C 6 H a (CH 8 )-CH0. B. Durch Zusatz von Natron- 
lauge zu einer Lösung von Orcylaldehyd (Hptw., S. 276) und Dimethylsulfat in Aceton 
(Hoesoh, B. 46, 889). — Angenehm riechende Nadeln (au8 verd. Alkohol). F: 65°. Leicht 
löslich in organischen Lösungsmitteln, ziemlich löslich in heißem Wasser. — Liefert beim 
Erhitzen mit Natriumacetat und Acetanhydrid auf 170 — 180° 7-Methoxy-5-methyl-cumarin. 
Gibt in alkoh. LöRung mit Ferrichlorid eine rotbraune Färbung. 

6(oder 4) - Oxy - 4(oder 8) - [carbomethoxy - oxy] - 2 - methyl - benzaldehyd, 
6(oder 4)-Oxy-4(oder 6)-[carbomethoxy-oxy]-o-toluylaldehyd, Monocarbomethoxy- 
oroylaldehyd 0,^1005 = (CH 3 !! C-0)(H0)C e Hg(CH 3 )-CH0. B. Aus Orcylaldehyd und 
1,1 Mol Chlorameisensäuremethylester in alkal. Losung (HoEsch, B. 46, 887). — Prismen 
(aus Ligrom). F: 79°. Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln außer kaltem Ligroin. 

4-Methoxy-8-[carbomethoxy-oxy]-2-methyl-benzaldehyd,4-Methoxy-e-[oarbo- 
methoxy-oxy]-o-toluylaldehyd, Carbomethoxy-everninaldehyd CuHuOj = (CH 3 - 2 C • 
0)(CH 3 -0)C 6 Hj(CH 3 )-CHO. B. Aus Everninaldehyd und Chlorameisensäuremethylester in 
alkal. Lösung (Hoesoh, B. 46, 890). — Nadeln (aus Ligroin). F: 77°. Färbt sich am Licht 
rötlich und wird im Dunkeln wieder farblos. Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln 
außer Ligroin, löslich in siedendem Wasser unter teilweiser Zersetzung. — Gibt bei der Oxy- 
dation mit KMn0 4 in Gegenwart von Magnesiumsulfat in Aceton 4-Methoxy-6-[carbometh- 
oxy-oxy]-2-methyl-benzoesäure. 

4.6 - Bis - [carbomethoxy - oxy] - 2 - methyl - benzaldehyd, 4.6 - Bis - [carbo - 
methoxy-oxy]-o-toluylaldehyd, Dicarbomethoxyoreylaldehyd C 18 H, 2 7 = (CBVC^C- 
0),C e H,(CH s )'CHO. B. Aus Orcylaldehyd und 3 Mol Chlorameisensäuremethylester in alkal. 
Lösung (HoESCH, B. 46, 887). — Prismen (aus Ligroin), Nadeln (aus verd. Aceton). F: 84° 
bis 85°. Wird am Licht gelb, im Dunkeln wieder farblos. Leicht löslich in organischen Lösungs- 
mitteln außer kaltem Ligroin, löslich in siedendem Wasser unter teilweiser Zersetzung. Gibt 
bei der Oxydation mit KMn0 4 in verd. Aceton 4.6-Bis-[carbomethoxy-oxy]-2-methyl- 
benzoesäure. 

4.6-BiB-[oarbäthoxy-oxy]-2-methyl-benzaldehyd, 4.6 - Bis - [carbäthoxy - oxy] - 
o-toiuylaldebyd, Dicarbäth oxy orcylaldehyd C u H ie O,== (C s H 5 -0 2 CO) 8 C 4 H 2 (CH 3 )-CHO. 
B. Aus Orcylaldehyd und Chlorameisensäureäthylester in alkal. Lösung (Hoesch, B. 46, 
888). — Nadeln (aus Ligroin). F : 60°. — Gibt bei der Oxydation mit KMn0 4 in verd. Aceton 
4.6-Bis-[carbäthoxy-oxy]-2-methyl-benzoesäure. 

4. Oxy-oxo-Verbindungen CgH^C^. 

1. 2.4~Dioxy-P-oxo-l-propyl-benzol, 4-I*ropionyl-re8orcin, 2.4-Dioxy- 

propiophenon C^ 10 O 3 = (HO^Hj-CO-CHj-CH, (8. 279). Gibt bei der Reduktion 
mit amalgamiertem Zink und Salzsäure 2.4-Dioxy-l-propyl-benzol (Johnson, Hodge. Am. 
Soc. 35, 1020; Sonn, B. 54, 773). 

a-Chlor-2-oxy-4-methoxy-propiophenon C, HuO 3 Cl = CHjOC 9 H s (OH)CO'CHCl' 
CH,. B. Durch Umsetzung von EesOTcindimethyläther mit a-Brom-propionyUbromid und 
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Aluminiumohlorid in Schwefelkohlenstoff (v. Auwers, Müller, B. 60, 1172). - - Gelb« 
Prismen (ans Petroläther). F: 84 — 85°. Leicht löslich in den meisten organischen Lösungs- 
mitteln. — Liefert beim Kochen mit Natriumacetat und Alkohol 3-Oxy-ß-inethoxy-2-inetbyl- 
cumaron (Syst. No. 2402). 

2. 2.5 - Dioxy - l 1 - oxo - 1 - propyl - benzol, 2 - l'ropionrl - hyilrochinon, 
2.5- Dioxy -propiophenon (' s H, O 3 r-(HO) 2 C 6 H 3 -COCH 8 CH3 (3.280). Gibt beider 
Reduktion mit amalgamiertem Zink und Salzsäure 2.5-Dioxy-l-propyl-benzol (Johnson, 
Hodge, Am. Soc. 35, 1021). 

2 - Oxy - 5 - methoxy - propiophenon, 2 - Propionyl - hydrochinon - 4 - methyläther 
c io H i203 = CH 3-°- c eH 3 (OH)-CO-CHj-CH 3 . ß D urc h Reduktion von a-Chlor-2-oxy- 
5-metnoxy-p opiophenon mit Zinkstaub und Eisessig (v. Attwers, Müller, B. 60, 1176). — 
Nadeln (aus Petroläther). F: 47 — 49°. Kp 19 : 158 — 160°. Leicht löslich in den meisten orga- 
nischen Lösungsmitteln. 

2.5-Dimethoxy-propiophenon, 2-Propionyl-hydrochinondimethyläther CnH 14 3 
==(CH s '0)jC e H 3 -CO-CH a -CH 3 . B. Aus Hydrochinondimetbyläther, Propionyl -hlorid und 
AlCl a in siedendem Petroläther (Johnson, Hodge, Am. Soc. 35, 1021). — Hellgelbes öl. 
Kp, s : 167 — 168°. — Färbt sich an der Luft dunkel. Gibt bei der Reduktion mit amalgamiertem 
Zink und Salzsäure 2.5-Dimethoxy-l-propyl-bcnzol. 

a-Chlor-2-oxy-5-methoxy-propiophenon C 10 H u O 3 Cl = CH 3 • • C g H.,(OH) CO • CHC1 • 
CH 3 . B. Aus Hydrochinondimethyläther, a-Brora-propionylbromid und AlCl 8 in siedendem 
Schwefelkohlenstoff (v. Attwers, Müller, B. 50, 1174). — Tief gelbe Nadeln (aus Petrol- 
äther). F: 47 — 49°. Kp 13 : 181— 183°. Sehr leicht löslieh in organischen Lösungsmitteln. — 
Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig 2-Oxy-5-methoxy-propiophenon. Gibt 
bei der Umsetzung mit Dimothylsulfat in alkal. Lösung a-Oxy-2.5-dimethoxy-p opiophenon 
und 3.5-Dimethoxy-2-methyl-cumaron. Durch Kochen mit wäßrig-alkoholischer Natrium- 
acetat-Lösung und Behandeln des Reaktionsproduktes mit Stmicarbazid erhält man eine 
Verbindung C lt H 16 4 N, (Nadeln aus Wasser; F: 207 — 208°; sehr wenig löslich in organischen 
Lösungsmitteln). 

3. 3.4 - Dioxy -P-oxo-l -propyl- bensol, 4 -Propionyl- brenzcatechin, 

3.4-Dioxy-propiophenon C,H 10 O 3 = (HO) 2 C 6 H 3 COCH 2 CH 3 . 

3.4 -Dimethoxy- propiophenon, 4 - Propionyl - veratrol C n H, 4 3 — ((.'H 3 0) 2 C 6 H :t - 
C0CH a -CH 3 (8. 280). B. Aus Veratrol und Propionylchlond in Gegenwart von A1C1 3 
in CS a oder Petroläther (Martkgiani. O. 42 II, 347; Johnson, Hodge, Am. Soc. 35, 1022). — 
Prismen (aus Alkohol), Tafeln (aus Äther). F: 58—59° (M.), CO" (J., H.). Löslich in Alkohol, 
Aceton, Essigester, Benzol, Chloroform und warmem Petroläther (M.). — Gibt bei der Reduk- 
tion mit amalgamiertem Zink und Salzsäure 3.4-Dimethoxy-l-p opyl-benzol(J., H.). Liefert 
mit Amylnitrit und konz. Salzsäure in Amylalkohol 3.4-J)imethoxy-a-oximino-propiophenon 
(M.). — Löslich in konz. Schwefelsäure mit gelber Farbe (M.). — Gibt ein sehr zersetzlichcs, 
bei 108 — 110° schmelzendes Phenylhydrazon (M.). 

Oxim C u H ls 3 N = (CH 3 -0) 8 C 6 H 3 -C(:N-0H)CH s (Tf 3 . Prismatische Nadeln (aus 
Ligroin). F: 63 — 65° (MartEgiani, O. 42 II, 348). Sehr leicht löslich in Benzol und Alkohol. 

Bemicarbazon C 12 H 17 3 N 3 = (CH 3 • 0) 2 C 6 H S • C( : N- NH • CO • NH 2 ) • CH 4 - CH ,. Nadeln (aus 
verd. Alkohol). F: 190—192° (MartEgiani, Q. 42 II, 348). Leicht löslich in Alkohol und 
Chloroform, schwer in Benzol, Aceton und Essigester, unlöslich in Petroläther. 

4. 3.4-Dioxy-P-oxo-I-propyl-benzol, Methyl-[3.4-<lioxy-bi>nzyl]-keton . 
3.4- Dioxy -phenylaceton C 9 H 10 O 3 = (HO) 2 C 6 H 3 CHjCO(H 3 . 

Methyl-[3.4-dimethoxy-benzyl]-keton, 3.4-Dimethoxy-phenylaceton C n H, 4 3 -- 
(CH s -0),C,H ? -CH t -CO-CH 8 (3. 281). B. Durch Erhitzen von a-M«4hyl^-[3.4-dimethoxy- 
phenyl]-athylenoxyd mit etwas Salzsäure (Mannich, Jacobsohn, B. 43, 193). — Kp^: 198°. 

Methyl- [8.4-dimethoxy-benzyl]-ketoxim C„H 16 3 N *= (CH 3 0) s C 8 H 3 -CHj-C(:N- 
OH)-CH s (S. 281). Gibt bei der Reduktion mit Natriumamalgam und Eisesyig /J-Amino- 
a-[3.4-dimethoxy-phenyl]-propan(MANNiOH, Jacobsohn, B. 43, 193; Rosenmfnd. Mannich, 
Jaoobsohn, D. R. P. 247906; C. 1012 II, 213; Frdl. 11, 1014). 

6. 3.5 - Dioxy -2 1 - oxo -1- tnethyl- 2 - äthyl - benzol , 4. 6- Dioxy -2-rnethyl- 

acetophenon, Isoorcacetophenon (von Hoesoh, B. 48, 1128, als Orcacetophenon 
bezeichnet) C,H 10 O s =(HO) 1 C 6 H s (CH s )-CO-CH 3 . B. Man leitet Chlorwasserstoff in eine 
mit Zinkchlond versetzte Losung von Orcin und Aoetonitril in Äther, führt das entstandene 
Ketimidhydrochlorid in das Sulfat über und kocht dieses mit Wasser (Hoesoh, B. 48, 1127). — 
Nadeln (aus Wasser). F: 159°. Leicht löslich in Äther, Essigester, Alkohol und Aceton, 



FIZJ, 288—284 

622 OXY-OXO-VERBINDUNGEN CnHto-gO» [Syrt.No.776 

schwerer in Chloroform und Benzol, «ehr wen« in Ligroin und kaltem Wasser. — Gibt in 
alkoh. Lösung mit Ferriohlorid eine tiefrote Färbung. 

4-Oxy-8-methoxy-2-metbyl-acetophenon CuH.,0, *» (CH t «0)(HO)CJH 1 (CH»)'CO- 
CH.. B. Neben 6^0xy-4-methoxy-2-methyl-acetophenon beim Einleiten von Chlorwasserstoff 
in eine mit Zinkchlorid versetzte ätherische Losung von Orcinmonomethylather und Aoetonitril 
und Kochen des entstandenen Ketimidhydrochlorids mit Wasser (HoascH, B. 48, 1128). — 
Tafeln (aus Wasser). Schmilzt nach vorherigem Erweichen bei 150°. Mit Wasserdampf nioht 
fluchtig. — Gibt mit Ferriohlorid keine Färbung. 

6-Oxy-4-methoxy-2-methyl-aoetophenon CkA.O. — (CO.* 0)(R0yCMCHJ ■ CO • 
CH, (8. 283). B. Aus 4.6-Dioxy-2-methyl-acetophenon und 1 Mol Dimethylsulfat (HoasCB, 
B. 48, 1127). Neben 4-Oxy-6-methoxy-2-methyl-aoetophenon beim Einleiten von Chlor» 
Wasserstoff in eine mit Zinkohlorid versetzte ather. Lösung von Oroinmonomethylather 
und Aoetonitril und Kochen des Reaktionsproduktes mit Wasser (H., B. 48, 1128). — • F: 79*. 
Mit Wasserdampf flüchtig. — Gibt mit Ferriohlorid eine rotbraune Färbung. 

6. 4.5 - JHoaey -2 1 - oxo -1- methyl -2- äthy I - betutol , 4.ß-lMoxy-2-methyt- 

acetophenon CCh 10 0, =(HO),C,H,(CH,)'CO-CH I . B. Durch Reduktion von w-Chlor- 
4.6-dioxy-2-methyl-aoetophenon mit Zinkstaub und Essigsture (v. KRAintiGHnLDT, B. 
46, 4020; Stbphk», Wmzmann, Soe. 106, 1061). — Nadeln (aus Benzol oder Xylol), Schuppen 
(aus Alkohol). F: 168—169° (v. K), 164« (St., W.). — Löst sich in konz. Schwefelsaure mit 
hellgelber, in Kalilauge mit gelber Farbe; gibt in alkoh. Lösung mitFerrichloiid eine dunkel- 
grüne Färbung (v. K.). 

46-Dimethoxy-2-methyl-aoetophenon CuEjfi, => (CH,-0) i C,H,(CH,)-CO-CH,. B. 
Aus 3.4-Dimethoxy-toluol und Acetylchlorid bei Gegenwart von AlCl, in CS,, erst bei gewöhn- 
licher Temperatur, dann auf dem Wasserbad (Hakdiko, WxnacAxra, Soe. 87, 1127). Durch 
Reduktion von A>-Chlor-4.6-dimethoxy-2-methyl-aoetophenon mit Zinkstaub und Essigsaure 
(Stephen, Wbizmann, Soe. 106, 1061). — Nadeln (aus Methanol oder Ligroin). F: 68° (H., 
W.; St., W.). Kp, : 204° (H., W.). — Wird in sodaalkalisoher Lösung durch 6 Tle. KMn0 4 
zu 4.5-Dimethoxy-2-methyl-phenylglyoxylsaure, durch 7,6 Tle. KMn0 4 zu 4.6-Dimethoxy- 
phthalonsaure oxydiert (H., W.). Geht bei der Einw. von konz. Salpetersäure in Eisessig 
oder von siedender verdünnter Salpetersäure in 6-Nitro-3.4-dimethoxy-toluol über (H., W.). 
— Das Phenylhydrazon zersetzt sich bei 170° (H., W.). 

Bemioarbazon des 4.6~Dimethoxy-2-methyl-aoetophenons C lt Hj.O s N s «= (CH,- 
0),CÄ(CHj-C(CHj:N'NH'CO'NH r Zersetzt sich bei 186° (Habdiko, Wxeduxx, Soe. 

o)-Chlor-4.C-dloxy-2-methyl-acetophenon C,H,0,C1 = (HOhCAtCH,) • CO • CH,C1. 
B. Beim Erhitzen von 3-Methoxy-4-chloraoetoxy-toluol mit AlCl, auf 100° (v. Kkakkioh- 
MtLD, B. 46, 4020). Aus 3.4-Dimethoxy-toluol und Chloracetylchlorid in Gegenwart von 
AlCl, in Nitrobenzol (Stzphxs, Wäizmaitn, Soe. 106, 1060). — Prismen oder Nadeln (aus 
Benzol). F:130°(v. K), 128° (St., W.). Kp M :187°(ST., W.). Sehr leioht löslich in organischen 
Lösungsmitteln (St., W.). — Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub und Essigsaure 4.5-Di- 
oxy-2-methyl-acetophenon (v. K; St., W.). — Reizt stark zum Niesen (v.K.). — Gibt 
mit konz. Schwefelsaure eine citronengelbe (v. K), mit Kalilauge eine orangefarbene 
Lösung (v. K; St., W.). Gibt in alkoh. Lösung mit Ferriohlorid eine dunkelgrüne Färbung 
(V. K). ^ ^ 

ü)-ChloT-4.8-dimethoxy-2-methyl-aoetophenon €5,^,0,01 = (CH,- 0),C,H,(CH,)' 
C0«CH,C1. B. Aus o>-C!hlor4.6-dioxy-2-methyl-aoetophenon und Dimethylsulfat bei Gegen- 
wart von Kaliumoarbonat in Xylol bei 130° (Stxfkbn, Vfmztuxnsc, Soe. 106, 1060). — Nadeln 
(aus Alkohol oder Benzol). F: 89°. Kp»: 182°. — Gibt bei der Reduktion mit Zinkstaub 
und Essigsaure 4.5-Dimethoxy-2-methyl-acetophenon. 

7. S,S-JHoxy-4 1 -oxo~l-methyl^4-äthyl-benxol, 2.6-£Hoxy-4-methyl-aceto- 

phenon, Oreacetophenon C,H M Oj = (HO),CA(CH,)'CO«CH, (8.284). Bezeichnung 
als p-Oroaoetophenon: Hobsgh, JB. 48, 1128. 

8. 2.4-Dioxy-a>-methyl-acetophenon, oc-Methyl-resacetophenon (ya M 0, « 
(HO),C,H,(C3Lj) * CO *CH,. 

x-M^^l-njaaoetophenon-4-methylÄther CLHup, = (CH,-0)(HO)C^:j(CH t )-CO- 
CH| (S. 284). B. Entsteht als Hauptprodukt bei der Einw. von 3 Mol Methyljodid und 
3 Mol K0H auf Resaoetophenon in siedendem Methanol (C&abtkxx, Robtjmoh, Soe. 118, 
869). — F: 83— 84». 

9. 3.6-lHoxy-2 l -oxo-1.2.4-trimethyt-benzot, 4.6-Moxy-2.6-dim«thyl- 
benmaldehyd C^H^O, = (HO)^C t H(CH a ) a *CHO. 
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6-Oxy-4-methoxy-a.5-dimethyl-benBaldehyd, Rhisoninaldehyd CioH ia O s — 
(CHi-OXHO^^tCEL^'CHO 1 ). B. Durch Einw. von Blausaure und GhlorwanMntoff 
auf den Monomethylather des 2.6-Dioxy-1.4-dimethyl-benzols in Gegenwart von A1CL in 
Benzol und Kochen des entstandenen Imidhydrochlorids mit Wasser (Sohv, B. 49, 2691). 
— Prismen (aus verd. Alkohol). F: 136° (unkorr.). Leicht löslich in Äther, Benzol, heißem 
Alkohol und heißem Petrolather, schwer in heißem Wasser. — Gibt in wäßrig-alkoholischer 
Losung mit Ferrichlorid eine braunrote Färbung. 

5. Oxy-oxo-Verbindungen C 10 H u O,. 

1. 3.4 - I>iQxy-l*- oxo -1- butyl - benxol, Methyl-[3.4-dioxy-ß-pJienälhyl]- 
keton, 3.4-lMoxy-benxylaceton C^H^O, = (HO) 1 C^a,CH,CH 1 COCH l . 

4 -Oxy- 8 -methoxy -bensylaoeton, Zingeron C«H M 0. — CH,- O -0,11,(0*1) • CH,- 
CHj-CO'CH.. V. u. B. Findet sich im Ingwer (Zingüber offioinale) (Nomura, Soc. Hl, 
770). Entsteht aus einer im alkoh. Extrakt des Ingwers enthaltenen Substanz („Gingeroi") 
bei der Destillation mit Wasserdampf oder beim Erhitzen mit Barytwasser (Lapworth, 
Pearson, RoyUb, Soc. 111, 784, 785). Aus 4-Oxy-3-methoxy-benzalaceton und Wasserstoff 
bei Gegenwart von Flatinschwarz in Äther (N., Soc. 111, 776). Man reduziert a-Vanillal-acet- 
essigsaureathylester mit Natriumamalgam und 10%iger Natronlauge, erwärmt das Reaktions* 

Srodukt mit konz. Natronlauge und erhitzt die erhaltene Saure im Vakuum (L., Wvxxs, 
oc. 111, 793). — Krystalle (aus Äther oder Petrolather) von an Salicylaldehyd erinnerndem 
Geruch und sehr scharfem, beißendem Geschmack. F: 40 — 41° (N., Soc. 111, 771), 36 — 37* 
(L-, W., Soc. 111, 794). Ziemlich leicht löslich in organischen Lösungsmitteln außer Petrol- 
ather, sehr wenig in Wasser; leicht löslich in verd. Alkalilangen (L., P., R.). Mit Wasserdampf 
schwer flüchtig (L., P., R.). — • Reduziert ammoniakalische Silberlösung beim Erwarmen 
(N.). Gibt mit alkoh. Ferrichlörid-Lösung eine grüne (N.; L., P., R.), mit Mhxoxs Reagens 
eine rote Färbung (N.); beim Erhitzen mit konz. Bromwasserstoffsaure wird die Lösung 
zunächst gelb, dann braun, zuletzt tief purpurfarben; auf Zusatz von Alkali geht die Färb* 
über Blau in ein schwaches Grün über (L., P., R.). — Das Phenylhydrazon schmilzt bei 
ca. 143° (L., P., R). 

3.4-Dimethoxy -bensylaoeton, Zingeron-methyläther C u H ie O, = (CH„'0) t C a H,* 
CH-'Cflj-CO-CHj. B. Durch Reduktion von 3.4-Dimethozy-benzalaceton mit Wasserstoff 
in Gegenwart von kolloidalem Palladium in Essigester (Kaupmann, Radosrvic, B. 48, 679) 
oder mit Natriumamalgam und Alkohol (Lapworth, Wtkxs, Soc. Hl, 795). Aus Zingeron 
und DimethylBulfat in alkal. Lösung (Nomura, Soc. 111, 772; L., Pearson, Roylr, Soc. 111, 
786). Aus einer im alkoh. Extrakt des Ingwers enthaltenen Substanz („Gingeroi") durch 
Behandlung mit Dimethylsulfat in alkal. Lösung und Kochen des Methylierungsprodukts 
mit Barytwasser (L, P.,, R., Soc. 111, 784). — Schwach blütenartig riechende Nadeln (aus 
Alkohol oder Methanol). F: 65° (K., Ra.), 55—56° (N.; L., W.), 65,6--56,2° (L., P., R.). 
Kp u : 181° (K., Ra.); Kp!,: 186° (N.). Leicht löslich in den meisten organisohen Lösungs- 
mitteln außer Petrolather, unlöslich in Wasser und in Alkalien (L, P., R.). — Gibt bei der 
Oxydation mit KMnO, in sodaalkalischer Lösung 3.4-Dimethoxy-benzoesäure, mit Natrium- 
hypobromit-Lösung /3-[3.4-Dimethoxy-phenyl]-propionsaure und Bromoform (N., Soc. 111, 
774; L., P., R., Soc. 111, 786). 

8 - Methoxy - 4 - äthoxy - bensylaoeton , Zingeron - äthyläther C5uH 18 , — C,H« • O • 
C,H,(0-CH 8 )-CH I -CH,-CO-CH,. B. Aus der Kaliumverbindung des Zingerons und Äthyl- 
jodid in siedendem Alkohol (Nomura, Soc. 111, 773). — Krystalle (aus verd. Alkohol oder 
Petrolather). F: 66°. Löslich in Alkohol, Methanol und Äther, unlöslich in Wasser. — 
Liefert bei der Oxydation mit Natriumhypoohlorit-Lösung S-Methoxy-4-athoxy-benzoesaure. 

3 - Methoxy - 4 - aoetoxy - bensylaoeton , Zingeron - aoetat 0!sH M 4 = CH S * CO • * 
CjHjtO-OB^CHyCHj'CO'CH,. B. Beim Kochen von Zingeron mit Acetanhydrid und 
Natriumacetat (Nomura, Soc. 111, 772). — Krystalle. F: 40— 42». Kpj 4 : 204—205°. Leicht 
löslich in Alkohol und Benzol, schwer in Petrolather. 

8 -Methoxy -4 -[oarbfcthoxy-oxy]- bensylaoeton, JLthylkohlene&ureeeter des 
Zingerons C»H„0, — C t H,*°iCOC,H,(OCH I )-CH,CB:, CO-CH,. B. Aus Zingeron 
und Chlorameisensaureathylester in alkal. Lösung (Lapworth, Pkarbok, Rotlx, Soc. Hl, 
785; L., WrxS», Soc. 111, 794). — Tafeln (aus Äther oder Petrolather). F: 47,6° (L., W.). 

8.4 - Dixnethoxy - bensylaoeton - oxim, Oxim des Zingeron - methylathers 
9uH 17 0^=(CH i O)jP # H t CH t -C3H t -C(CH t ):N-OH. B. Aus 3.4-Ihmethoxy.beMylaoeton, 
Hydroxylainümydrochlorid und Natriumacetat in Alkohol (Kaupmann, Radosxvic, JB. 49, 

*) Zur Konstitution Tgl. nach dem Litoratur-Schlufitermiu des Erginzungswerki [1. 1. 1930] 
Pfau, ffelv. 11, 864; Bobbbtbon, Soc. 1080, 318. 
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680; Nouüra, Soc. 111, 773; Lapwobth, Ekabson, Roylb, Sog. 111, 786). — Krystalle (aus 
Alkohol), Nadeln (aus Äther, Petrolather oder verd. Methanol). F: »3—94° (K, R.), 93—93,5° 
(N.), 91 — 92° (L., P., R.). — Liefert bei der Einw. von Phosphorpentoxyd in siedendem 
Toluol 6.7-Dimethoxy-l-methyl-3.4-dfoydro-isochmolin (K., R., B. 49, 683). 

Semioarbazon des Zingerona C lt H„0,N s = GH,OC,H 3 {OH)CH 1 -CH J C(CH,):N- 
NH-CO'NH,. Nadeln. F: ca. 133° (Lapwobth, Peakson, Roylb, Soc. 111, 786). 

2. 4.3*-IHoxy-3 l -oxo-l-methyl-3-propyl-benzol, 4- Oxy-1-tnethyl- 
3-[a-oxy-propionyl]-benzol, 2-[a-Oxy-proptonyl]-p-kre»ol i 6.a-Dioxy- 
3-methyl-propiophenon C 10 H ia O, = HOC,H 8 (CH»)-CO-CH(OH)-CH 8 . 

2-[a-Oxy-propionyl]-p-kre8ol-methyläther,a-Oxy-6-methoxy-3-methyl-propio- 
phenon Cu^O, = CH,OC d H,(CH,)-COCH(OH)CH,. B. Neben 3^Methoxy-2.ö-dimethyl- 
comaron beim Schütteln von a-Chlor-6-oxy-3-methyl.propiophenon mit Dimethylsulfat und 
Natronlauge (v. Attwärs, Müller, B. 50, 1162). Durch Verseif ung von 6-Methoxy-a-acet- 
oxy-3-methyl-propiophenon mit wäßrig-alkoholischer Natronlauge (v. Atr., M., B. 60, 1163). 
— Gelbliches öl. Kp,,: 154— 156°. Di'": 1,0994. n£*: 1,5216; nff»: 1,526; ng'*: 1,5396. 

2-[a-Acetoxy-propionyl]-p-kreBol-methyläther, 6-Methoxy-a-aoetoxy-8-methyl- 
propiophenon C^H^ = CH 8 -OC 8 Hj(CH 8 )-CO-CH(OCO-CH 8 )-CH 8 . B. Aus a-Brom- 
6-methoxy-3-methyl-propiophenon und Kaliumacetat in siedendem Alkohol (v. Axtwbbs, 
Müller, jB. 60, 1163). — Nadeln (aus Petrolather). F: 70 — 71°. Leicht löslich in organischen 
Lösungsmitteln. 

3. l-Methyl-4-iaopropyl-cyclohexadien-(1.4)-ol-(2)-dion-(3.6) , 3-Oxy- 
2 - methyl -5- isopropy l - öenzochinon - (1. 4), 3- Oxy-thymochinon C 10 H 11 O 3 = 

CH s -C<£q^T^>CCH(CH 8 ), (8.284). B. Aus 2.4-Bis-benzolazo-thymol duroh Reduk- 
tion mit Phenylhydrazin und Oxydation des entstandenen 2.4-Diamino-thymols mit Ferri- 
chlorid (PttxSddu, 0. 461, 216). — Rote Krystalle. F: 165°. 

4. l-Methyl-4-isopropyl-cyclohexadien-(1.4)-ol-(5)-dion-(3.€) , (t-Oxy- 
2-methyl-ö-isopropyl- öenzochinon -(1.4J, 6-Oxy-thymochinon C 10 H n O s = 

CHj-C<p° I '^ ^}>C-CH(CH 8 ) 1 (8. 285). B. Durch Reduktion von 4.6-Bis-benw>la«>- 

carvacrol mit Phenylhydrazin und Oxydation des entstandenen 4.6-Diamino-carvacrols mit 
Ferrichlorid (PxrxE»Dtr, O. 461, 219). — F: 180°. 

6. 4-0xy-1 -methyl-3-[a-oxy-isobutyry|]-benzol, 2-[a-0xy-isobutyryl]- 
p-kresol, 6.o-Dioxy-3-methyl-isobutyrophenon C u H u 8 «HO-C 4 H 8 (CH,)- 

CO • C(CH 3 )a • OH. B. Aub a-Brom-6-oxy-3-methyl-isobutyrophenon durch Einw. von 
verd. Natronlauge oder von Natriumcarbonat oder Natriumaoetat in wäßrig-alkoholischer 
Lösung bei gewöhnlicher Temperatur (v. AtrwERS, B. 47, 2342, 2345). — Gelbhche Krystalle. 
F: 55-^56°. Kpu: 161—162°. D?: 1,0943. ig: 1,5282; ng: 1,535; njj: 1,5534; nj: 1,5703. 
Löslich in Natronlauge, Natriumcarbonat-Lösung und konz. Schwefelsaure mit grünlichgelber 
Farbe. — Gibt bei der Oxydation mit Wasserstoffperoxyd in alkal. Lösung Aceton und 
6-Oxy-3-methyl-benzoesäure. Einw. von wasserabspaltenden Mitteln: v. Ar/., S. 47, 2345. — 
Gibt mit Fernchlorid in wäßriger oder Wäßrig-alkoholischer Lösung eine blauviolette Färbung. 

4-Methoxy-l-methyl-3-[a-oxy-iBobutyryl]-benaol, a-[a-Oxy-isobutyryl]-p-kresol- 
methyläther CuH M O s = CH.-OC e H 8 (CH,)- CO-CfCH,),- OH. B. Aus 2-[a-Oxy-i8obutyryl]. 
p-kresol duroh Einw. von Dimethylsulfat und Natronlauge bei gewöhnlicher Temperatur 
oder von Methyljodid und Natriummethylat-Lösung bei 100° im Rohr (v. AttwEbs, B. 47, 
2343, 2344). ~ Prismen (aus Petrolather). F: 51—51,5°. Kp M : 160—164°. Leicht löslich 
in den meisten Lösungsmitteln. 

4-Aoetoxy-l-methyl-3-[q-acetoxy-iBobutyryl]-bengol, 2-[a-Acetoxy-iBobutyryl]- 
p-kreaol-acetat C„H 1B 8 = CH,COO-C f H 8 (CH 8 )COC(CH 8 ) 1 -OCOCH,. B. Beim 
Kochen von 2-[a-Oxy-isoDutyryl]-p-kresol mit Esaigsänreannydrid und Natriumaoetat 
(v. Aowsbs, B. 47, 2343). — Plättohen und Nadeln (aus Petrolather). F: 57°. Kp«: 182° 
bis 187°. Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln. 

Semioarbazon des 2-[a-Oxy-isobutyryl]-p-kresols C,,H, 7 0jN 8 «= HO-0,H 8 (CH 8 )- 
C( :N • NH • CO • NH,) • QCH,),- OH. Nadeln (aus absol. Alkohol). F: 227—228° (Zera.) 
(v. At/wbrs, B. 47, 2344). Sohwer löslich in den meisten Lösungsmitteln. 

Semioarbazon des 2-[a-Oxy-iBObutyryl]-p-kresol-methylätherB CisH M O.N.» 
CH 8 -O.CÄ(CH,)-C(:N-NHCONHj-qCH 8 ) t .OH. Nadeln (ausWasser). F: 188-489° 
(v. Attwers, B. 47, 2344). Ziemlich schwer löslich. 
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7. «J.c-Dioxy -a-oxo-/3./S-dimethyl -a- phenyl -pentan, co.a>-Dimethyl - 
o>-[/?.y-dioxy-propylj-acetophenon C 13 H I8 3 =* C 6 H 5 • CO • C(CH 8 ), • CH, • 

CH(OH) • CHj • OH. B. Aus b>.&-Dimethyl-a>-allyl-acetophenon und der 2 Atomen Sauer- 
stoff entsprechenden Menge KMn0 4 in kalter alkalischer Lösung (Meyebingh, BallBr, 
Cr. 158, 1957). Beim Erhitzen von [^Benzoyl-isobutyl]-äthylenoxyd (Syst. No. 2463) 
mit Wasser auf 100° (Ramart-Lttoas, JIalleb, G. r. 158, 1304). Bei der Einw. der 1 Atom 
Sauerstoff entsprechenden Menge Chromsäure in Eisessig auf [/?-Benzoyl-isobutyl]-äthylen- 
oxyd oder dessen Dimeres (H., R.L., C. r. 159, 143). — Nadeln. F: 100* (M., H.; H., R.-L.). 
Sehr leicht löslich in Äther und Alkohol, löslich in siedendem Ligroin (M., H.). — Liefert bei 
der Einw. von Benzoylchlorid und Pyridin ein Monobenzoat (Syst. No. 905); bei der Einw. 
von Benzoylchlorid oder von Phenylisocyanat entsteht das dunere [0-Benzoyl-isobutyl]- 
äthylenoxyd (M., H.). 

8. Oxy-oxo-Verbindungen C^H^O^. 

1. 2.5-Dloxy-l 1 -oxo-l-tetradecyl-benxol, Tridecyl- [2.6- dUtxy- phenyl] - 
keton, a-Oxo-a- [2.6-dioxy-phenyl] -tetradecan, Myristyl-hydrochinon 

C M H M 0, = (HO) 1 C,H,CO[CH a ] u -CH 1 . 

Trideoyl- [2.5-dimethoxy -phenyl] -keton, a-Oxo-a-[2.5-dimethoxy -phenyl] -tetra- 
decan, Myristyl-hydroohlnondünethylätherC 11 H M ? =(CH s - 0),C,H,- CO- [CH,] 1? - CH,. B. 
Aus HydrcKjhmondimethyl&ther und Myristinsäurechlorid bei Gegenwart von AlCl, in Petrol- 
äther (Johnson, Kohmann, Am. Soc. 86, 1267). — Tafeln (aus Alkohol). F: 51—62°. Unlös- 
lich in wäßr. Alkali; löslich in kalter alkoholischer Natronlauge. — Gibt bei der Reduktion 
mit amalgamiertem Zink und Salzsäure den Dimethyläther des Tetradeoylhydrochinons. 

2. 3.4-I>loxy-V--oxo-l-tetradecyl-bemol, Tridecyl- [3.4- dioxy- phenyl] - 
keton, a-Oxo-a-[3.4-dioxy -phenyl] -tetradecan, 4-Myrt8tyl-brenzcotechin 

C, H 81 O, = (HOj.CeHj-CO- [CH,]«' CH,. B. Beim Erwärmen von Brenzcateohin und 
Myristinsäure mit Zinntetrachlorid auf dem Wasserbad (Ma.ttwa, Nakamuba, B. 48, 1601). 
— F: 103°. — Liefert bei der Reduktion mit amalgamiertem Zink und Salzsäure 3.4-Dioxy- 
1 -tetradecyl-benzol. 

Trideoyl - [8.4 - dünethoxy - phenyl] - keton, a - Oxo - a - [8.4 - dimethoxy - phenyl] - 
tetradecan, 4-Myristyl-veratrol C„H,,0, = (CHa-OJtCjHjCO-tCSjln-CH,. B. Aus 
Myristinsäurechlorid, Veratrol und AlCl, (Majika, Nakamuba, B. 46, 4090), zweckmäßig 
in Petroläther-Lösung (Johnson, Kohhann, Am. Soc. 86, 1264). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 74 — 75° (M., N.), 73 — 75° (J., K.). Sehr leicht löslich in Warmem, sehr wenig in kaltem 
Alkohol und Petroläther (M., N.). — Wird bei langem Erwärmen mit Salpetersäure (D: 1,12) 
zu Yeratrumsäure oxydiert (M, N.). Liefert bei der Reduktion mit amalgamiertem Zink und 
Salzsäure 3.4-Dimethoxy-l -tetradecyl-benzol (M., N. ; J., K.). — Gibt mit konz. Schwefel* 
säure eine rote Färbung (J., K.). 

Trideeyl-[8.4-dimethoxy-phenyl]-ketoxim CmH^N = (CH,-0).C,H 8 C(:NOH)- 
[CHjJi.'CH,. B. Aus Trideoyl -[3.4 -dimethoxy -phenyl] -keton, Hydroxylaminhydro- 
chlorid und Kaliumaoetat in siedendem Alkohol (Majika, Nakamdka, B. 46, 4091). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 54 — 55°. — Gibt bei der Reduktion mit AluminniTnamalgam und 
etwas Wasser in Äther a-Amino-a-[3.4-dimethoxy-phenyl]-tetradecan. 

3. 3.4 - Dioxy -P- oxo -1- tetradecyl-benzol, Undeeyl-[3.4-dioxy-ß-phen- 
äthy1]-keton, y- Oxo -a- [3.4- dioxy - phenyl] -tetradecan Ct H M O s = (HO),C t Hy 
CH,CH t CO- [CHi] 10 -CH,. 

Undeoyl-[3.4-dimethoxy-/3-phenÄthylT-keton, y-Pxo-a-[8.4-dimethoxy-phenyl]- 
tetradecan C,,H,,0, = (GH s -0) l CAOa[ I -CH,-C0[CH,l CH,. B. Durch Reduktion 
von Undecyl-[3.4-diniethoxy-8tyryl]-keton mit Wasserstoff in Gegenwart von Platinsohwarz 
in Äther (Majima, Nakamuba, B. 48, 1602). — F: 54—66°. — Liefert bei der Reduktion 
mit amalgamiertem Zink und Salzsäure 3.4-Dimethoxy-l -tetradecyl-benzol. 

9. Oxy-oxo-Verbindungen C^H^O» 

1 . 3.4 - Dioxy - 1 1 - oxo - 1 - pentadecyl - benzol, Tetradecyl -[3.4' dioxy - 
phenyl] -keton, a-Oxo-a-[3.4-dioxy-phenyl]-pentadecan <^,H M O s =(HO),Cj,HV 
CÜ«[CH 1 ]„ > CH,. B. Aus Brenzcateohin und n-Pentadecylsäure bei Gegenwart von Zinn- 
tetraohlorid auf dem Wasserbad (Majika, Nakamuba, B. 48, 1599). — Krvstalle (aus Xylol). 
F: 100°. — - Gibt bei der Reduktion mit amalgamiertem Zink und Salzsäure 3.4-Dioxy- 
l-pentadeoyl-benzol. Gibt in alkoh. Losung mit Ferrichlorid eine blaugrüne, mit Alkali 
eine rote Färbung. 

BEILSTEIN'a Handbuoh. 4. Aufl. Erg. -Bd. Vll/Vllt. 40 
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Tetradecyl- [3.4-dimethoxy-phenyl] -keton, a - Oxo - « - [8.4 - dimethoxy - phenyl]- 
pentadecan C M H«0, = (CH,0),C,H 8 COtCH 1 ] 13 CH | . B. Aus n-Pentadeoylsäure- 
chlorid und Veratrol in Gegenwart von A1C1. (Majima, Nakamura, B. 46, 4093). — F: 64° 
bis 66». Kp , a : ca. 220°. — Gibt bei der Reduktion mit amalgamiertem Zink und Salzsäure 
3.4-Dimethory-l-pentadecyl-benzol. 

2. 2.3-Dioxy-F-oxo-l-pentadecyl-benxol, I>odeey 1-/2.3 -dioxy- 8- phen- 
üihylj-keton, y-Oxo-a-[2.3-dioxy-phenyl/-pentadecan C u H M O s = (H0),C i H J - 
CHjCSKj-CO- [CHjlu-CH,. 

Dodeoyl-[2.8-dimeÜioxy-fl-phenäthyl] -keton, y-Oxo-a-[&S-düneth.oxy-phenyl]- 
pentadeoan C,,H, 8 O s = (CH 5 - 0),C,H,Cff|CH,CO- [CH.^-CH,. B. Man Betet /J-[2.3-Di- 
methoxy-phenyij-propions&urechlorid bei 60° mit der Natriumverbindung des Dodecins-(l) 
um und reduziert das Reaktionsprodukt mit Wasserstoff in Gegenwart von Platinschwarz 
(Majima, Tahaba, B. 48, 1608). — Nadeln (aus Methanol). F: 47— 49°. — Gibt bei der 
Reduktion mit amalgamiertem Zink und Salzsaure 2.3-Dimethoxy-l-pentadecyl-benzol. 

3. 3.4-Dioxy-l*-oxo-l-pentadecyl~benzol, I>odecyl-f3.4-dioxy-ß-phen- 
äthylj- keton, y-Oxo-a-f3.4-dioxy-phenylJ-pentadecan C u H M 0, = (HO),C,H a - 
CH 1 dH,CO[CHJ n CH s . 

Podeoyl- [3.4-dlmethoxy-/3-phenäthyl] -keton, y-Oxo-a-[8.4-dimethoxy-phenyl]- 
pentadeoan C IS H«0, = (CHj-OJ-CeHj-CHiCHj-CO-ECH^uCH,. B\ Bei der Reduktion 
von Dodecyl-[3.4-dunethory-styryl]-keton mit Wasserstoff in Gegenwart von Platinschwarz 
in Äther (Majima, Nakamtoa, B. 48, 1600). — F: 62—62,6°. — Gibt bei der Reduktion mit 
amalgamiertem Zink und Salzsäure 3.4-Dimethoxy-l-pentadecyl-benzol. 

10. 3.4-Dioxy- 1 1 - oxo - 1 -hexadecyl -benzol, Pentadecyl - 13.4-dioxy- 
phenyl]- keton, a-0xo-a-[3.4-dioxy-phenyl]-hexadecan, 4-Palmityl* 
brenzcatechin CmH^O,, = (HO^CeHjCOtCHjJMCHj. 

Pentadecyl- [8.4-dimethoxy-phenyl] -keton, a-Oxo-a- [8.4-dimethoxy-phenyl]- 
hexadecan, 4-Palmityl-veratrol CmH^O, = (CH,'0),C, , H s CO[CH i ] M CH,. B. Aus 
Palmitinsaurechlorid, Veratrol und A1C1, (Majima, Nakamutba, B. 48, 4093; Jokksok, 
Kohmanw, Am. Soc. 86, 1264). — Krystalle (aus Alkohol). F: 79—80° (M., N.), 78—79° 
( J., K.). Kp ,s. ca. 230° (M., N). — Gibt bei der Reduktion mit amalgamiertem Zink und 
Salzsäure 3.4-Dimethoxy-l-hexadecyl-benzol (M., N.; J., K.). 

11. 2.3 - Dioxy- l'-oxo - 1 -nonadecyl -benzot, Hexadecyl - [2.3- dioxy- 
(S-phenäthylJ-keton, y-0xo-a-[2.3-dioxy-phenyl]-nonadecan C,5H tt O,= 
(HO),C e H 8 • CH, ■ CH, • CO • [CH,]« . CH 8 . 

Hexadecyl - [2.8 - dimethoxy -ß - phenäthyl] - keton , y - Oxo - a - [2.8 - dimethoxy« 
phenyl]-nonadecan C^H^O, == (CH,0) I C,H,CH,CH,CO[CH t ] 1 ,-CH,. B. Man setzt 
die Natriumverbindung des Hexadecins-(l) mit /3-[2.3-Dimethory-phenyl]-propionsäure- 
chlorid um und reduziert das Reaktionsprodukt mit Wasserstoff in Gegenwart von Platin- 
schwarz (Majima, Tahaba, B. 48, 1610). — F: 67°. 



e) Oxy-oxo-Verbindungen CnHgn-xoOgi 

1. Oxy-oxo-Verbindungen C,H s O,. 

1. l.ö-IMoxy-P-oxo-J-methyl-Z-vinyl-benzol, 4.ß-Dioxy-2-vinyl~benz- 
aldehyd C,H 8 8 = CH^CHCeH^OHkCHO. 

4.6-Dimethoxy-2-vinyl-benaaldehyd CuH u 8 == CH J :CHC,H i (OCH 8 ) i -CHO. B. 
Beim Kochen von 4.5-Dimethoxy-2-[/3-dimethylamino-äthyl]-benzaldehyd-jodmethylat mit 
Kalilauge (Pbbkin, Soc. 108, 903). — Reinigung über das Semicarbazon. — Blättchen (aus 
Petroläther). F: 54-^65°. Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln aufier Petroläther. — 
Die Lösung in konz. Salzsäure ist rosa. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist grün und wird 
an der Luft indigoblau. 

Oxim CuHuOjN « Ca t :CECJEL(OCaj.-CR;T$QK. Prismen (aus 70%ifiem Metha- 
nol). F: 126° (PBRxrjr, Soc. 108, 906). Sehr leicht löslich in Methanol. 

Semiearbason C^uOjN, = CH l :CHC,H 8 (OCH 8 ).CH:NNHCO-NH,. Krystalle 
(aus Methanol). F: ca. 226° (Zers.) (Phuoh, Soc. 108, 904). Schwer löaliohin Methanol. 
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2, dUf-IHoocy-l-opDO-hydrinden, 4.6- IHoocy -hydrindon-(l) 0,11,0, «■ 
(HO) l C^<^ t >CH,. 

4.6-Dimethoxy-hydrüidon-tt) C 11 H 1 ,0, = (CH,0),CA<^>CH,. B. Beim Er- 

wirmen von 2.3-Dimethoxy-hydrozimtsaure mit Phosphorpentoxycl in Benzol (PfeBXur, 
Robinson, Soc. 106, 2388). — Schwäch gelbliche Tafeln (aus Äther). F: 82°. Leicht Italien 
in organischen Lösungsmitteln außer Petrolather. — Liefert beim Behandeln mit Isoamyl- 
nitrit und kons. Salzsäure in Methanol bei 60° 4.5-Dmietho:xy-l-on>-2-oximmo-hyö!rinden. 

2. Oxy-oxo-Verbindungen CjqH^Os. 

1. Methyl - [3.4- dioxy -atyrylj -keton, y-Oaoo-a- [3.4-dioacy -phenylj- 
a-btttylen, &^i>ioay-6«»*olac««on(^ H, 5 = (H0),C,H,-CH:CH-C0-CH,. B. Aus 
Protocateohualdehyd und Aceton in Gegenwart von Natronlauge (Pbabson, 0. 1018 IQ, 
936). — Hellbraune Würfel (aus heißem Wasser). F: 176°. Leicht löslich in Alkohol, schwer 
in Wasser, Benzin und Petrolather. — Die waßr. Losung gibt mit Eisenchlorid eine dunkel- 
grüne Färbung. 

4-Oxy-8-methoxy-bensalaoeton, Vanillalaoeton C„H„0,== (H0)(CH,-0)C,H,-CH: 
CH-CO'CH, (8. 291). Gibt beim Hydrieren in Gegenwart von rlatinschwarz 4-Oxy-3-meth- 
oxy-benzylaceton (Nobtuba, 8oc. 111, 776). 

8.4-Dimethoxy-benzalaoeton, Veratralaoeton Cj^mO, = (CH 3 -O),G,H,-0H:CH« 
CO'CH.. Die im Hftw. (8. 291) aufgeführte Verbindung vom Schmelzpunkt 168" war kein 
Veratralaoeton (Kauviunn, Radossvic, B. 48, 678), sondern l-[3.4-Dimethozy-phenyl]- 
3-[3.4-dimethoxy-styryl]-cycloheien-(3)-on-(5) (Dioeinson, Heelbbon, Irving, Bot. 1887, 
1880). — B. Aus Veratrumaldehyd und Aceton in sehr verd. Natronlauge (Kaotmann, 
Radosbviö, B. 48, 678). — Spieße (aus verd. Alkohol oder Ligroin), Blattchen (aus Tetra- 
chlorkohlenstoff). F: 86—86° (RYAN, Pmtnkbtt, Fr. Roy. Jrtsh Atad. 88 B [1916], 202; 
D., H., I.)> 91—02* (K., R.). Schwer löslich in Ligroin, Petrolather und Wasser, sonst leicht 
löslich (K., R.). — Gibt beim Schütteln mit Natriumhypobromit-Lösung 3.4-Dimethoxy- 
zimtsaure (Lapwobth, Wtkxs, Soe. 111, 705) . Liefert bei der Reduktion mit Natriumamalgam 
in Alkohol (L., W.) oder mit Wasserstoff und kolloidem Palladium in Essigester (K. R.) 
3.4-Dimethoxy-benzylaoeton. — Gibt beim Erwarmen mit kons. Salzsaure eine tief rote 
Färbung (L, W.). Lost sich in konz. Schwefelsaure mit dunkelrotbrauner Farbe (K., R.). 

2. 2-Oscy-JS.P-dioaco-l-butyl-bmzol, a.y-IHoxo^-f2-oxy-phenytJ-butan t 
2-Oacy-benzoylaceUm QuHuO, = HO-C l H 4 COCH 1 COCH,. 

9-Äthoxy-bensorlaoeton C!,H M 0, — CJH.OC.H.COCH.COCH, (8. 292). Gibt 
beim Kochen mit Jodwasserstoffsaure (D: 1,96) 2-Methyl-chromon (Pbtbbkamn, Tambob, 
B. 46, 1241). 

3. l*-Oxy-l}.l*-dioxo-l-butyl-benzol, d-Oxy-a.y-d4oa>o-a-phenyl-bittan, 
a'-Oxy-c~benzopl-aceton 0,^,0, — C,H,COCH,COCH t OH. 

a'-Phenoxy-a-ben»oyl-aoeton C,,H ?4 Ö, = C,H,COCH,*COCH,*OCÄ- #■ Aus 
Phenoxyessigs&ureester und Aoetophenon in Gegenwart von Nätriumathylat (v. Wauthbb, 
J. pr^m 88, 171). — Nadelchen (aus Alkohol). F: 70—80°. — Beim Kochen der Losungen 
in venl. Alkali tritt Spaltung in Phenoxyessigsaure und Acetophenon ein. Die alkoh. Losung 
gibt mit Eisenchlorid eine rote Färbung. — Liefert ein grünliches Kupfersalz. 

4. 4.6-lMoasy-I 1 -oaeo-Z-methyl-3-allyl-benzol, 4.6- Mowy- 3 - aUyl - beng- 
aldehyd, ö-AUyl-protocatechualdehyd C^Hi^O, = CH^CHCH.C.H^OHVCHO. 

4-Oxy-6-mothoxy-8-aUyl-b«nsaldehyd, 6-Alljrl-vanillin C5 u H 1 ,0,=CH,tCH'CH,' 
CA(OH)(OCHjCHO. B. Man kocht Vanillin mit AUylbromid und Kaliumcarbonat 
in Alkohol und erhitzt den entstandenen 3-Methoxy-4-aUyloxy-benzaldehyd auf 210* (Glaubn, 
Edslbb, A. 401. 116). Neben 6-Oxy-6-methoxy-3-allyf-benzaldehyd und 2-Oxy-3-methoxy- 
1-allyl-benzol beim Erhitzen von S-Methozy-2-allyloxy-benzaldehyd bis auf 210* (&.., Ei., 
A. «Ol, 112, 114 Anm. 1). — Fast geruchlose Prismen (aus Essigsaure). F: 86—86*. Kp.: 
173*; Kä,: 178*. Loslich in Alkalien und Sodalosung. — Gibt eine dunkelblaue Färbung mit 
Eisenohlorid. 

6. 6.6-I>loacy-P-oaso-l-methyl-3-aUyl-benzol, 5.6-IHoaDy-3-aUyl-ben*- 
aldehyd CAfi, — GH,:CH0H,0A(OH),CHO. 

6-Oxy-6-mothoxy-8-»Uyl-beii«aldehyd CLHuO^CH.tCHCH,- C,H^OH)(0 CH,) • 
OHO. B. Neben 4-Oxy-5-inethoxy-3-aUyl-benzaldehyd und 2-Oxy-3-methoxy-l-allyl-benxol 

40* 
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beim Erhitzen von 3-Methoxy-2-allyloxy-benzaldehyd bis auf 210° (Claisä», EtSLBB, A. 
401, 112, 114 Anm.). — Fast geruchlose, blaßgelbe Tafeln oder Prismen (aus Methanol). 
F: 48 — 49°. Kp 10 : 157 — 167°. Löslich in Alkalien und Sodalösung. — Gibt mit Eisenchlorid 
eine dunkelblaue Färbung. — Liefert ein gelbbräunliches Kupfersalz. 

ImidC u H 1 jO,N = CH,:CHCH 1 C 4 H.(OH)(OCH,)CH:NH. B. Durch Behandeln von 
6-Oxy-5-metnoxy-3-allyl-benzaldehyd in Alkohol mit konz. Ammoniak (Claisbn, Eislsb, 

A. 401, 115). .— Gelbe Nädelchen. F: ca. 114°. 

Semiearbazon C^OgN, » CH I :CHCH I C,H 1 (OH)(OCH,)-CH:N • NH • CO • NH,. 
Nadeln (aus Methanol). F: 195° (Claisen, EislBb, A. 401, 115). 

6. d - Oxy - ßKS* - dioxo -1- methyl - 3 -propyl - benxol, a.ß-IMoxo-a-f6-oxy- 
3 - methyl -phenylj - propan , Methyl -[6- oxy -3- methyl -phenyl] - diketon 

CioHinO, = CH, ■ C 8 H 8 (OH) • CO • CO • CH 8 . Diese Konstitution rM . ^ r n 

ist vielleicht für die in Syst. No. 2510 als 2-Oxy-2.5-dimethyl- UJa » | ] j~ 

oumaranon-(3) (s. nebenstehende Formel) abgehandelte Ver- !^^Jv^0^C(OH)'CHa 

bindung in Betracht zu ziehen. 

a.ß - Dioxo - a - [6 - methoxy - 3 - methyl - phenyl] -propan , Methyl - [6 - methoxy - 
3-methyl-phenyl] -diketon CmHmO, = CH. • C 8 H s (0 • CH,) • CO • CO • CH.. B. Durch Kochen 
von a-Oxo-^-oximino-a-[6-methoxy-3-methyl-phenyl]-propan mit 15%iger Schwefelsaure 
(v. Auwans, B. 47, 3320). — Krystalle (aus Ligroin). F: 60—61°. D{ M : 1,1193 (unterkühlt) 
(v. Au., B. 61, 1122). nS": 1,6319; ni?- : 1,638; ng °: 1,5555 (unterkühlt) (v. Au., B. 61, 1122). 
Leicht löslich in den meisten Lösungsmitteln (v. Air., B. 47, 3320). Ist mit Wasserdampf 
flüchtig (v. Au., B. 47, 3320). — Wird durch Alkalien verharzt (V. Ao\, B. 47, 3320). Gibt 
beim Behandeln mit Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff 2-Oxy-2.5-dimethyl-cumara- 
non-(3) (v. Au., B. 47, 3325). — Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist orangerot (v. Au., B. 
47, 3320). Liefert ein bei 212 — 213° schmelzendes Mono-p-nitro-phenylhydrazon 
und ein oberhalb 280° schmelzendes Bis-p-nitro-phenylhydrazon (v. Au., B. 47, 
3322). 

a./?-Dioxo-<z- [6-äthoxy-3-methyl-phenyl] -propan, Methyl- [6-äthoxy-3-methyl- 
phenyl] -diketon C^H^Os = CH 3 • C 6 H,(0 • C,H 6 ) • CO • CO • CH,. B. Durch Kochen von a-Oxo- 
/?.oximmo-a-[6-&thoxy-3-methyl-phenyl]-propan mit 15%iger Schwefelsaure (v. Auwkbs, 

B. 61, 1123). — Prismen (aus Methanol oder Ligroin). F:63— 64°. D* 10 : 1,0524. n£°: 1,5073; 
ntf": 1,513; np'°: 1,5289. 

a-Oxo-/?-oximino-a-[6-oxy-3-methyl -phenyl] -propan, Methyl- [6-oxy-3-xnethyl- 
ben*oyl]-ketoximC w H u 3 N = CH,C a H 3 (OH)-COC(:N-OH)CH,. B. Durch kurze Einw. 
von Alkali auf a-Oxo-^-oximino-a-[6-benzoyloxy-3-methyl-phenyl]-propan (v. Auwsns, B. 
47, 3324). — Prismen (aus Petroläther oder verd. Methanol). F: 90,5—91,5°. Leicht löslich 
in den meisten Lösungsmitteln. < — Gibt beim Kochen mit 15%iger Schwefelsaure 2-0xy- 
2.6-dimethyl-cumaranon-(3). 

a-Oxo-/3-oximino-a-[6-methoxy-3-methyl-phenyl]-propan, Methyl- [6 -methoxy - 
3- methyl - benzoyl] - ketoxim CuH ls O,N = CH,-C 8 H 8 (0'CH s )COC(:NOH)CH,. B. 
Durch Behandeln von 6-Metboxy-3-methyl-propiophenon mit Isoamylnitrit und konz. Salz- 
säure (v. Auwers, B. 47, 3319). — Gelbliche Nadeln (aus Ligroin oder Methanol). F: 101° 
bis 102° (v. Au., B. 47, 3297, 3321 ; Priv.-Mitt.). Sohwer löslich in Ligroin und Petroläther, 
sonst leicht löslich. Löslich in Alkalien und Alkalicarbonaten mit gelbe" Farbe. — Gibt 
beim Erhitzen mit konzentrierter Salzsäure im Bohr auf 100° 6-Oxy-3-methyl-benzoe- 
säure. Liefert beim Kochen mit 15%iger Schwefelsäure a./?-Dioxo-a-[6-methoxy-3-methyl- 
phenyl]-propan. 

a-Oxo-/3-oximino-a-[6-äthoxy-3-methyl-phenyl].propan, Methyl- [6 -äthoxy- 
3 - methyl - benaoyl] -ketoxim <\& u OJ$ = CH,-C,Hj(OC,H 8 )CO-C(:N-OH)CH,. B. 
Durch Behandeln von 6-Äthoxy-3-methyl-propiophenon mit Isoamylnitrit und konz. Salzsäure 
(v. Auwebs, B. 61, 1123). — Nädelchen (aus verd. Methanol). F: 105—106°. — Geht beim 
Kochen mit 15%iger Schwefelsäure in a./NDioxo-a-[6-äthory-3-methyl-phenyl]-propan üb«. 

a.ß - Dioximino - a - [6 - methoxy - 3 - methyl - phenyl] - propan C,H«0,N. «=* 
CH,C 8 H,(OCH,)C(:NOH)C(:NOH)CH,. B. Aus a/?.Dioxo.a-[6-methoxy.3-methyl. 
phenyll-propan oder a-Oxo-^-oximino-a-[6-methoxy-3-methyl-phenyl]-propan durch Kochen 
mit salzsaurem Hydroxvlamin in Alkohol (v. AuwXks, B. 47, 3321). — Nadeln (aus 
Benzol). F: 201 — 202°. Schwer löslich in den meisten Lösungsmitteln. Löst sich in Alkalien 
ohne Färbung. 
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Disemioarbason des a.ß - Dioxo - a - [6 - oxy - 8 - methyl • phenyl] - propans (P) 
C^HmOjN, = C^C,H 8 (OH)C(:NNH-CO-NH t ) C(CH,):N-NH-CONH, (T). Zur Konsti- 
tution Tgl. v. Auwxrs, B. 50, 1597. — B. Durch Einw. von Semicarbazid-hydrochlorid in 
Gegenwut von Natriumaoetat auf 2-Oxy-2.5*dimethyl-cumaranon-(3) in verd. Alkohol bei 
ca. 60° (V. Atr., B. 47, 3314; 60, 1610). Durch langdauernde Einw. von Semicarbazid bei 
40—600 BU f 2.5-Dimethyl-cumaranon-(3) oder dessen Semicarbazon (v. Au., B. 47, 3308, 
3309). — Wasserhaltige (T) Krystalle (auB Methanol, Alkohol, Benzol oder Aceton). Schmilzt 
zwischen 207° und 228° (v. Air., B. 60, 1610). Löslich in Eisessig, in den meisten anderen 
Lösungsmitteln schwer loslich. Löst Bieh fast ohne Färbung in Alkalien und Alkalicarbonaten 
(y. Atr., B. 47, 3310). — Gibt mit verd. Schwefelsaure, konz. Oxalsäure-Lösung oder besser 
konz. Salzsäure auf dem Wasserbad 2-Oxy-2.5-dimethyl-cumaranon-(3) (v. Äxr., B. 47, 
3311). — Löslich in konz. Schwefelsäure mit gelber Farbe. 

Disemioarbason des a.ß - Dioxo - a - [6 - methoxy - 8 - methyl - phenyl] - propans 
C«H, i 8 N < «CH,-C,H s (0'C«,)C(:NNH-CO-NH l )C(CH 8 ):NNHCONH I . B. Duroh 
Schütteln der vorangehenden Verbindung mit überschüssigem Dimethylsulfat und Alkali 
(v. Ar., B. 47, 3321). Aus a./J-Dioxo-a-[6-methoxy-3-methyl-phenyl]-propan und Semi- 
carbazid, neben anderen Produkten (v. Au.). — Krystalle (aus Wasser). F: 239°. Schwer 
löslich in den meisten Lösungsmitteln. — Gibt beim Erwärmen mit rauchender Salzsäure auf 
30—40° a.^-Dioxo-a-[6-methoxy-3-methyl-phenyl]-propan. 

3. Oxy-oxo-Verbindungen C u H u O a - 

1. y-Oxo-a-[3.4-dioxy-phenylJ-a-amylen, Äthyl-[3.4-dioxy-8tyryl]-keton 
CuHmO, — (HO) l C a H,«CH:CHCOCH 1 CH 8 . 

Äthyl-M-oxy-8-methoxy-styryl]-keton C^H^O, = CH 8 -0-C e H 8 (OH)CH:CH-CO' 
CH,CHj. B. Aus 1 Mol Vanillin und 5 Mol Methyläthylketon in Gegenwart von 3 — 4 Mol 
konz. Natronlauge (Pxarsoh, C. 1919 DU, 936). — Krystalle (aus Methanol;. F: 94°. 

2. 2-Oxy-l 1 .P-dloxo-l-n-amyl-benzol, <uy-JHoxo-a-[2-oxy-phenyl]- 
pentan, 2- Oxy - a>-propionyl-acetophenon C u H 18 3 = HO*C ( H 4 >CO*CH t 'CO' 
CH,'CH r 

Äthyläther, 2 - Äthoxy - a> - propionyl - aoetophenon CnH^O, = CA* 0*0,^ -CO • 
CH t < CO*CH t 'CH 8 . B. Das Natriumsair, entsteht bei der Einw. von Natrium auf ein Gemisch 
von 2-Äthoxy-aoetophenon und Fropionsäureäthylester (Pistxrkakk, Tambok, B. 46, 1242). — 
Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 46". — Die alkoh. Lösung gibt mit Eisenchlorid eine tief rote 
Färbung. 

3. 4 - Oxy - SKS* - dioxo -1- methyl -3- butyl - benzol , a.ß-IHoxo-a-[ß-oxy- 
3 - methyl - phenyl] - butan , Äthyl -fß- oxy -3- methyl -phenyl] - diketon 
C«H«0 8 = CH 8 -G i H 8 (ÖH)-CO-CO'CH i -CH,. Diese Konstitu- nu ^^ rn 

tion ut vielleicht für die in Syst. No. 2610 als 2-Oxy-6-methyl- VX1 »" f I V" 

2-äthyl-cumaranon-{3) (s. nebenstehende Formel) abgehandelte L^-krt^CtOH^CjH, 

Verbmdung in Betracht zu ziehen. 

Eine Verbindung, in der vielleicht das Disemicarbazon des Äthyl-[6-oxy-3-methyl- 
phenylVdiketons vorliegt, ist als Umwandlnngsprodukt bei 6-Methyl-2-äthyl-cumaranon-(3) 
(Syst. No. 2386) eingeordnet. 

4. 8- Oxy - 2 1 .2* - dioxo - 1.S - dimethyl -2- propyl- qh 
benzol, Methyl -fß- oxy - 2.4 - dimet hyl -phenjf" 



diketon CjfiJo* — (CH t ) t CiH l (0H) -CO-CO-CH,. DieseKon- f i CO 

stitution ist vielleicht für die in Syst. No. 2510 als 2-Oxy-2.4.6- gjj . | I ^VOH) ■ CH. 
trimethyl-cumaranon-(3)(s. nebenstehende Formel) abgehandelte ^-^"^-0 

Verbindung in Betraoht zu ziehen. 

4. Oxy-oxo-Verbindungen C lt H w O s . 

1. 4 - Oxy -SKS*- dioxo -1-methyl- 3 -isoamyl- benzol, Isopropyl-fß-oxy- 
3 - methyl -phenulj - diketon Curl^O, = CH 8 • C e H 3 (OH) • CO ■ CO • CH(CH 8 ) 8 . Diese 

Konstitution ist vielleicht für die in Syst. No. 2510 als «« ^^ ro 

2-Oxy-6-methyl-2-kopropyI-oumaranon-(3) (s. neben- yja »'\ I y u 

stehende Formel) abgehandelte Verbmdung in Betracht L_J^/y^O(OH)*CH(CH ( ) 8 

zu ziehen. 
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2. 3-Oxy-l.S-dimethyl-2.4-diacetyl-ben*Ql, 3.8-Dimethyl-2.6-diacetyl- 
phenol, '4.6-Diacetyl-symm.m-xyUnol Ci,H M 4 = (CH.)^ f H(OH)(COCH jl ) l . 
B. Man erwannt ein GemiBch von 1 Hol symm. m-Xylenol, 4 Mol Acetytohlorid und ca. 6 Mol 
Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff (v. Axrwxns, BonsoHfc, 2?. 48, 1712; vgl. v. Alt., 
B. 48, 93). Beim Erwarmen von 5-Methoxy4.3-dimethyl-benzol mit überschüssigem Acetyl- 
ohlorid und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff (v. Atr., B., B. 48, 1711; vgl. v. Atr., 
B. 48, 92). - Nadeln (aus Benzin oder Methanol). F; 109—110° (v. Axt., B. 48, 93). Leicht 
löslich in Alkohol, Eisessig und Benzol, schwer in Benzin, sehr wenig in Petrolather (v. Au.). 
Löslich in Alkalien mit gelber Farbe (v. Axt.). — Liefert mit Benzoldiazoniumchlorid 4-0xy- 
2.6-dimethyl-3.6-diaoetyl-azobenzol (v. Ar., B., B. 48, 1712). — Die waßr. Lösung gibt mit 
Eiaenchlond eine violette Färbung (v. Av.). 

Methyläther, 8 - Methoxy - 1.6 - dimethyl • 8.4 - diacetyl - benaol C 1S H,,0 S =» 
(CH,),C,H(0-CH,)(CO • CH,),. B. Entsteht durch Behandeln von 3.6 -Dimethyl -2.6 -di- 
acetyl - phenol mit Dimethyisulfat und Alkali (v. Attwxrs, Borschä, B. 48, 1726). — 
Prismen (aus verd. Methanol). F: 71 — 72°. Leipht löslich in den meisten organischen 
Lösungsmitteln. 

Dioxim des 8 - Oxy - US - dimethyl - 8.4 - diaeetyl - benaols C ls Hi.0 8 N, => 
HO-C.HtCJH.htCONOHjCH,],. Platten (ans Benzol). F: 173— 174« (v. Axrwras, Bobschk, 
B. 48, 1712). Leicht löslich in Alkohol, Eisessig und heißem Wasser, weniger in kaltem 
Benzol, schwer in Petrolather. 

5. Oxy-oxo-Verbindungen C u H M O a . 

1. 6-Oxy~5-hexyl-2-propenyl-bemochinon-(1.4)(?)t Perezon, Pipitza- 

hoitutäure C u H M 0,==C,fl u -C<g^.'^g>C-CH:CH'CH,(?) (8. 295). Molekular- 

gewiohtabestimmung in Benzol: Rxjory, Soc. 108, 1079. Konstitution: Fiohtxb, JterzsR, 
Lektin, A. 386, 15; vgl. R., Soc. lOS, 1087. — Darrt. Durch Extraktion der Wurzel von Trixis 
pipitzahuac mit kaltem Alkohol (F., J., L., A. 886, 20) oder kaltem Benzol (Bayer & Co., 
D.R.P. 278090; G. 1814 II, 900; Frdl. 11, 1169). — Gelbe Spieße (aus Benzol), Blattchen 
(aus Wasser). F: 104—106° (Bayse & Co.), 104° (F., J., L.), 103—105° (korr.) (R., Soc. 108, 
1079). — ■ Lagert sich bei längerem Erhitzen über den Schmelzpunkt, bei schnellem Destillieren 
oder beim Sublimieren in das optisch-aktive Pipitzol (s. u.) um (R.; vgl. a. Ahschütz, Lba- 
tkke, A. 887, 97; Sahdxbs, Pr. ehem. Soc. 88 [1906], 134; Bayrr&Co.). Behandelt man 
Perezon mit Ozon und setzt das Reaktionsprodukt mit Phenylhydrazin um, so erhalt man 
das Phenylosazon der a.0-Dioxo-buttersaure (Ergw. Bd. m/TV, S. 259) (F., J., L, A. 886, 23). 
Beim Erhitzen von Perezon mit Acetanhydrid im Rohr auf 100° erh&lt man die Aoetylver- 
bindung des Pipitzols (R., Soc. 108, 1081). Perezon liefert mit Methylmagnesiumjodid 
„PerezonmethylchinoT (s. u.) (R., Soc. 108, 1083). 

Verbindung C,,H M 0,, „Perezonmethylohinol". B. Aus Perezon und 3 Mol 
Methylmagnesiumjodid in Äther (Rihrt, Soc 108, 1083). — Farblose Nadeln (aus Xyiol). 
F: 111 — 112°. Leicht löslich in verd. Alkalien; die alkal. Lösungen werden schnell braun, 
dann violett. — Wird durch Eisenohlorid leicht oxydiert. — Gibt mit Mellokb Reagens 
eine gelbe Färbung. 

Verbindung Ci*H M 0„ „Perezonathylchinol". B. Aus Perezon und 3 Mol Äthyl« 
magnesiumjodid in Äther (RiocntY, Soc. 108, 1083). — Farblose Nadeln (aus Benzol + 
Petrolather). F: 101 — 102°. Leicht löslich in verd. Alkalien; die alkal. Lösungen werden 
schnell braun und dann violett. — Wird durch Eisenchlorid zu einer bei 96— 97° schmelzenden 
Verbindung oxydiert. — Gibt mit Mnxoxs Reagens eine gelbe Färbung. 

Verbindung CLH M 0„ „Perezonpropylohinol". B. Aus Perezon und 3 Mol 
Propylnwgnesiumjodid in Äther (Rmoby, Soc. 108, 1084). — Gelbes Ol. Hp*: 245—250°. 
Leicht löslich in verd. Alkalien; die alkal. Lösungen werden schnell braun und d # T"» 
violett. — Wird durch Eisenchlorid leicht oxydiert. — Gibt mit Mnxom Reagens eine 
gelbe Färbung. 

Aoetyhrerbindung C™H M 4 — C^RWCO'CH, (S. 295). Wurde von Rmonur 
(Soc 108, 1078, 1081) als Acetylverbindnng des Pipitzols (S. 631) erkannt. 

2. Pipitzol CuHioO.. Molekulargewichte-Bestimmung in Benzol: R&mxry, Soc. 108, 
1080. — B. Durch Erhitzen von Perezon auf 210° (R., Soc 108, 1079). Durch längeres 
Erhitzen von Perezon über die Schmelztemperatur, durch schnelles Destillieren oder durch 
Sublimation (R.; vgl. a. Akschüte, Lxatbxs, A. 887, 97; Sahbzbb, Pr. ehem. Soc. 88 [1906], 
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134; Baykb & Co., D. B. P. 278090; 0. 1814 II, 900; Frdl. 11, 1169). — Tafeln (aus Alkohol). 
F: 140— 141° (korr.) (R.). Unlöslich in Wasser, Bchwer löslich in kaltem Petrolather, loslich 
in kaltem Alkohol, Äther, Benzol und Aceton, leicht in Easigester und Chloroform (R.). Lös- 
lich in verd. Natronlauge, unlöslich in Sodalosung (B.). Ist etwas flüchtig mit Wasserdampf 
(R.) [a] D : 4rl3,l° (m Chloroform; o = 4,8) (R.). — Entfärbt Brom in Chloroform nicht (R.). 
Reagiert nicht mit Hydroxylamin, Anilin oder Phenylhydrazin (R.). Pipitzol gibt mit Methyl- 
magnesiumjodid in Äther eine Verbindung CuH M B (s. u.) (R.). — Die alkoh. Losung wird 
durch Eisenchlorid erst violett, dann grünschwarz gefärbt (R.). 

Verbindung C u H M O s . B: Aus Pipitzol durch Einw. von Methylmagnesiumjodid in 
Äther (RwOfEY, Boc. 103, 1083). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 145«. — Gibt mit Eisen- 
chlorid eine hellgrüne Färbung. 

Aoetylverbindun« ChH.,0« = CUEL.O.COCH,. Die im Hptw. (S. 295) als Acetyl- 
derivat des Peresons beschriebene Verbindung ist als Acetylderivat des Pipitzols erkannt 
worden (RraoraY, Boc. 108, 1078, 1081). — Molekulargewichtshestimmung in Benzol: R. — B. 
Man kocht Pipitzol mit Acetanhydrid und Natriumacetat (RsicraY, Soc. 108, 1080). — 
Prismen (aus Petrolather). F: 114 — 116° (korr.). Unlöslich in Wasser, leicht löslich in 
organischen Lösungsmitteln außer Petrolather. [a]»: + 6,2° (in Chloroform; c = 7,8). •— 
Wird durch alkoh. Schwefelsaure zu Pipitzol verseift. Beim Behandeln mit Natronlauge 
entsteht ein öliges Produkt (B., Soc. 108, 1078). 

Benaoylverbindting C t JI„0 4 = C, 5 H„0,- CO -C^g. B. Durch Schütteln von Pipitzol 
mit Benzoylchlorid und Alkali (Rnamr, Soc. 103, 1081). — Prismen (aus Petrolather). F: 
164-466* (korr.). 

6. ündecy|.l3.4-dioxy.styryll-keton C t0 H, O, = CH 8 [CH,] w CO.CH:CH. 
CA(OH),. 

Undecyl-[a4-dimethory-styryl]-keton C M H M 0, = CH t [CH.] ?0 COCH:CH-C < H 8 
(O'CHg)^ B. Aus Veratrumaldehyd und Methyl-n-undecyl-keton in Alkohol in Gegenwart 
von wenig Natronlauge (Mmnu, Naxaxuba* B. 48, 1601). — Schwach gelbliche Krystalle. 
F: 67 — 67,5 . — Gibt bei der Hydrierung in Äther in Gegenwart von Platinschwarz Undecyl- 
[3.4-dimethoxy-/3-phenathyl]-keton. 

7. Dodecyl-[3.4-dioxy-styryl].keton C tl H M 8 = CH,.[CH,] u .COCH:CH. 
C f H,(OH) r 

Dodeeyl-t8.4.dimethoxy-styryl]-keton 0,^,0, « CH,> [CH.] U •COCHrCH-C.H, 
(0-CH,),. B. Aus Veratrumaldehyd und Methyl-n-dodecyl-keton in Alkohol in Gegenwart 
von wenig Natronlauge (Majtma, NAXAmnu., B. 48, 1600). — Schwach gelbliche Prismen 
(aus Alkohol). F: 67—-68*. — Gibt beim Hydrieren in Äther in Gegenwart von Platinschwarz 
Dodecyl.[3.4-dimethoxy-/?-phenathyl]-keton. 



f) Oxy-oxo- Verbindungen CnH^-wO». 

1. 2-0xy-1.3-dioxo-hydrinden, 2-Oxy-indandion-(1.3) C,H«0, =» 

C t H 4 ^YoCH • OH bezw. desmotrope Form. B. Die blaue Lösung deB Natriumealzes 

erhalt man bei der Reduktion von Triketohydrindenhydrat in konzentrierter wäßriger Lösung 
mit Natriumamalgam (Rvmatxsrs, Boc. 88, 1309) oder beim Auflösen von Hydrindantin 
(s. u.) in Natronlauge (Rv., Boc. 88, 1306; vgl. Rhtingbb, Am. Boc. 88, 1062). — Wurde nur 
in T Ämng erhalten. — Beim Zusatz von Triketohydrindenhydrat zu der schwach sauren 
Lösung von 2-Oxy-indandion-(l,8) entsteht Hydrindantin (Rv.). Oxydiert sich leicht zu 
Hydrindantin (Rix.). 

[L8-I)ioxo-hydiindyl-(a)]-|?-oxy-L8-oUoxo-hydrlndyl-(2)]-ather, Hydrlndanün 

€J t ^ M O l -.CÄ<co>°( OH ) " HC <CO >C « H «' B ' Beim Enleiten von Schwefelwasser- 
stoff in die waßr. Lösung von Triketohydrindenhydrat (RUHmcaint, Boc. 88, 797). Durch 
Reduktion von Triketohydrindenhydrat mit Dialursaure in Wasser (R., Soc. 88, 1310; 
Habdiro, Wabhbtoe», /. Mol. Chem. 86, 332). Aus 1.3-Dioxo-2-oximino-hydrinden durch 
Einw. von rauchender JodwasserBtoffsaure (R., Boc. 88, 1310). Aus 2-Oxy-1.3-dk>xo- 
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hydrinden und Triketohydrindenhydrat in saurer Lösung (R., Soc. 99, 1309). — Pris- 
men mit 2H„0 (aus Aceton). Verliert das Krystallwasser bei 100°; rötet sich bei 200° 
und zersetzt sieh bei 236° (R., Soc. 99, 797). Sehr wenig lößlich in siedendem Wasser (R., 
Soc. 99, 798). Löst sich in Sodalösung mit tiefroter Farbe und wird durch Säuren aus 
dieser Lösung unverändert ausgefällt (R., Soc. 99, 798). — Löst sieh leicht in Natronlauge 
mit tiefblauer Farbe unter Zerfall in (nicht isoliertes) 2-Oxy-1.3-dioxo-hydrinden und 
2.Carboxy-mandelsäure (R., Soc. 99, 798, 1306; vgl. Rtctoigeb, Am. Soc. 89, 1062). 
2-Carboxy-mandelsäure erhalt man auch beim Einleiten von Sauerstoff in die Lösung 
des Hydrindantins in Natronlauge (R., Soc. 99, 798). Hydrindantin wird durch Ammo- 
niumcarbonat in das blaue Ammoniumsalz des 1.3-Dioxo-2-[1.3-dioxo-hydrindyliden-(2)- 

amino]-hydrindena C 6 H 4 <^>C:N-HC<^>C,H 4 (Syst. No. 1874) übergeführt (R., Soc. 

99, 1491). — ■ Gibt eine tief rotviolette Färbung mit Ammoniak (R., Soc. 99, 798) und eine 
blaue Färbung mit Aminosäuren (Halle, LoEwenstein, Pbibbam, Bio. Z. 55, 365). 

2. Oxy-oxo-Verbindungen C 10 H s O s . 

1 . 4.5 (oder 4.8) - Dioxy -1- oxo -1.4- dihydro - naphthalin bezw. 4.5 (oder 
4.8)- Dioxy- l-oxo-1.2-dihydro-naphthalin C 10 H 8 O 3 (Formeln I — IV) ißt deBmotrop 
mit 1.4.ö-Trioxy-naphthalin (Ergw. Bd. VI, S. 558). 

rr» OH r( \ OH 

l" Y CH ^/ C0 ^CH fV ^CH 2 '^^ C0 -CH 

I. iXczJn II- L.L CH ^H HI- I Ac^ H IV " I L C _CH 

° H ÖH OH ° H 0H OH 

Bemioarbaaon des S-Hydrojuglons C u H u O,N s = (HO)jC, H 6 :N.NHCO.NH r B. 
Beim Aufbewahren von ^-Hydrojuglon (Ergw. Bd. VI, S. 558) mit Semicarbazid in Alkohol 
(Willstätticb, Wheeleb, B. 47, 2800). — Schwach gelbliche Nadeln und Prismen (aus 
Benzol). F: 197 — 198° (Zers.). Leicht löslich in heißem Eisessig, schwer in Alkohol und 
Benzol, unlöslich in Äther und Ligroin. 

2. 6 - Oxy - 1.3 - dioxo - 4 - methyl - hydrinden , Carminon C J0 H 8 Oj — 
CH s -C,H J (OH)<gg>CH r 

2.2.6.7-Tetxabrom-6-oxy-L3-dioxo-4-methyl-hydrLndeii, Tetrabrom-carminon, 

a-Bromoarmin a o H 4 OsBr 4 = CH 8 -C 4 Br,(OH)<^Q>CBr, (S. 297). B. Durch Behandeln 

von 2.6-Dioxy-8-methyl-naphthochinon-(1.4)-oarbonsäure-(6) mit Brom in Essigsäure (Dm- 
botH, A. 899, 21). Aus x-Brom-2.6-dioxy-8-methyl-naphthochinon-(1.4)-carbonsäure-(5) und 
Brom in Wasser (D., A. 899, 22). 

3. y.e-Dioxoa-[4-oxy-phenylJ-a-hexylen, 4-Oxy-cinnamoylaceton 
Ci2H u 3 = HO • C 6 H 4 • CH : CH • CO • CH a • CO • CH S . B. Beim Schütteln von 4-[Carbo- 
methoxy-oxy]-cinnamoylaceton in äther. Lösung mit schwachem Alkali (Lampe, Godlewska, 
B. 51, 1357). — Gelbe Blättchen (aus verd. Alkohol). F: 144—146°. — Die Lösung in konz. 
Schwefelsäure ist dunkelxot. 

4-[Carbometiioxy.oxy]-oinnamoylaoeton CuHyO, — dH,'0-CO t «C,H 4 'CH:CH' 
CO-CHj'CO'CJHj. B. Aus a-[4-(Carbomethoxy-oxy)-cinnamoyl]<acetessigester durch Ver- 
seilung und gleichzeitige CO.-Abspaltung (Lampe, Godlewska, B. 51, 1357). — Gelbliche 
Blättchen (aus Alkohol). F: 111—113°. — Beim Schütteln der äther. Lösung mit schwachem 
Alkali entsteht 4-Oxy-cinnamoylaceton. Beim Kochen mit salzsaurem Hydroxylamin in 
Alkohol erhält man 3 (oder 6)-Methyl.5 (oder 3)-[4-(carbomethoxy-oxy)-styryl]-isoxazol. — 
Löslich in konz. Schwefelsäure mit grünlichgelber Farbe. Die alkoh. Lösung färbt sich mit 
Eisenchlorid rotbraun. 

4. Verbindung C 18 H, 8 0„ s. nebenstehende Formel. ^CfOHjCO^, 

Diese Konstitution kommt nach Fiohtbb, Jetzäb, Lbeput t, i u ii"<-'<co C^^-CH 

(A. 895, 18) dem im Bptw. (S. 408 bei Oxypereaon) beschrie- „ J, &„ 

Denen Perezinon zu; vgl. dazu Remeby, Soc. 108, 1088. "»^ . "■ 



VIII, 298—299 

Sy»t.No.778] OXYNAPHTHOCHINONE 633 

g) Oxy-oxo- Verbindungen CnH 2n _ u 3 . 
1. Oxy-oxo-Verbindungen C 10 H 6 O 8 . 

CO CO 

1. 4-Oxy-naphthochinon-(1.2) C 10 H 4 O s = CJL/ nr i ist desmotrop mit 

x C(OH):CH 
CO*C*OH 
2-Oxy-naphthochinon-(1.4) CjH^ n , S. 635. 

xCO CO 

4-Äthoxy-naphthoohinoii-(L2) C w H 10 0, — CjJL/ i [im Hptw., S. 302 

MO - CjH B ) : CH 
als 2-Äthoxy-naphthoohinon-(1.4) beschrieben}. Zur Konstitution vgl. Miller, 3K. 48, 446; 
C. 1911 II, 283. — B. Neben geringeren Mengen 2-Äthoxy-naphthochinon-(1.4) aus dem 
Silbersalz des 2-Oxy-naphthochinons-(1.4) beim Behandeln mit Äthyl Jodid in Äther; bei 
Verwendung des hellroten Silbersalzes ist die Ausbeute an 4-Äthoxy-naphthochinon-(1.2), 
bei Verwendung des dunkelbraunen Silbersalzes diejenige an 2-Äthoxy-naphthochinon-(1.4) 
am günstigsten; Trennung der Isomeren auf Grund ihrer verschiedenen Löslichkeit in Äther 
(M., MC. 48, 445 ; 47, 1539 ; G. 1911 n, 283 ; 1916 H, 227). — Rote Nadeln (aus Alkohol). F : 127°. 
Bei Zimmertemperatur lösen sich 0,85 g in 100 g Äther (M., JK. 47, 1540; G. 1916 II, 227). — 
Liefert mit Anilin in verd. Alkohol oei 25° 4-Anilino-naphthochinon-(1.2) bezw. 2-O^y- 
naphthoohinon-(1.4)-anil-(4) (Syst. No. 1604) und 2-Anilino-naphthochinon-(1.4)-anil-(4) bezw. 
4-Anilmo-naphthochmon-(1.2)-anil-(2) (Syst. No. 1874) (M., MC. 48, 447; G. 1911 II, 283). 

00 C*NH 

4-Oxy-naphthoohinon-(1.2)-ünid-(2) QoHyOjN = C a H 4 <^ j* ist desmotrop 

. «. • ,. t t - *. „„.CO-C-NH, „ 

mit 2-Amino-naphthochinon-(1.4) C,H 4 <^ » , Syst. No. 1874. 

CO CO 

4-Methylmeroapto-naphthoohinon-(1.2) C u H 8 O t S = C 4 H 4 <V i . B. Beim 

Behandeln einer Lösung von 4-Dimethylamino-l-methylmercapto-naphthälin in Ameisen- 
säure (D: 1,2) mit Amylnitrit (ZinckE, Schütz, B. 46, 644). — Braunrote Nadeln (aus 
Benzol). F: 197°. Ziemlich leicht löslich in Alkohol, Eisessig und Benzol in der Warme, 
schwerer in Äther und Benzin. — Verhalten bei der Reduktion mit Zinne hlorür: Z., Sch. 
Gibt mit Chlor in Eisessig 3.4-Dichlor-naphthochinon-(1.2). Bei der Einw. von Alkalien 
entsteht 2-Oxy-naphthochinon-(1.4). 

.CO CO 

2. 6-Oscy-naphthochinon-(1.2) C, H e O 8 = HO'C,H,( i . 

^CH : CH 

5 • Oxy - naphthochinon - (1.2) - oxim - (2) bezw. 2 - Nitroao - 1.5 • dioxy - naphthalin 

« ~ M « ^«^/CO'CiN'OH, ,C(OH):C-NO n „ . „, ,, 

C lc H,0^ s =HOC,H,<; c!H i bezw. noc *^\CR^L^ a ' B - Beim Behandeln 

von 1.5-Dioxy-naphthalin in verd. Alkohol mit Natriumnitrit und verd. Essigsaure (O. 
FxsCHKR, Bauer, J. pr. [2] 94, 21 ; 95, 262). — Rotbraune Nadeln (aus sehr verd. A'Vohol). 
Zersetzt sich bei ca. 190° (F., B., J. pr. [2] 94, 21). Leioht löslich in Alkohol, Methanol, 
Eisessig und Pyridin, weniger leicht in Äther und heißem Wasser, schwer in Ligroin und 
Petrolather (F., B., J. pr. [2] 94, 21). Löslich in verd. Natronlauge und Sodalösung mit 
purpurroter Farbe (F., B., J. pr. [2] 94, 21). — Liefert bei der Reduktion mit Phenylhydrazin in 
siedendem Benzol oder mit Z nnchlorür und Salzsäure 2- Amino-1.5-dioxy -naphthalin (F., B., 
J.pr. [2] 95, 282).— Die Lösung in konz. Schwefelsaure ist violett (F., B., J. pr. [2] 94, 21). 

5 - Methoxy - naphthoahinon • (L2) - oxim - (2) bezw. 2-Nitroso-l-oxy-B-methoxy- 
„«~,.t «« ~ «„ /CO-C:N-OH , ^ Ä „„ .qOH):CNO 

naphthalin C^AC^N = CS ^°- c ^>\ (m .^ a ***"• CT »' 0C « H <CH===CH * 

B. Durch Behandeln von l-0xy-5-methoxy-naphthalin mit Natriumnitrit und Essigsäure 
(0. FlSOHXR, Batter, J. pr. [2] 94, 17). — Dunkelgelbe Nadeln (aus Äther + Petrolather). 
F: oa. 165° (Zers.). Mit gelber Farbe löslich in Alkohol, Äther, Eisessig und Pyridin, schwer 
in Ligroin. Löslich in Alkalien mit braungelber Farbe. — Gibt bei der Reduktion mit Phenyl- 
hydrazin in siedendem Benzol 2-Amino-l-oxy-5-methoxy-naphthalin. 

B-Methoxy-naphthocbinon-(l.S)-dioxim C i ^B. l0 O^ t = 

/«■ « nn .C(:N'0H)-C:N-OH „ _ , w . „ , , , ,. 

CH,'O'C H a / J_ i . JB. Durch Kochen von 5-Methoxy-naphthochinon-(1.2)- 
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oxim-(2) mit Hydroxylammhydrochlorid in verd. Methanol in Gegenwart von wenig konz. 
Salzsäure (0. Fischär, Batter, J. pr. [2] 04, 18). — Goldgelbe Nadeln (aus Eisessig). Zersetzt 
sich bei 195°. Ziemlich leicht löslich in Alkohol und Äther, weniger in Benzol. Löslich in , 
verd. Natronlauge. — Verpufft bei schnellem Erhitzen. — Ist mit dunkelvioletter bis blau- 
schwarzer Farbe löslich in konz. Schwefelsaure ; beim Verdünnen mit Wasser wird die Lösung 
rot, bei stärkerem Verdünnen fällt das Diozim unverändert wieder aus. 

,C0C0 

3. 6-Oxy-naphthochinon-(1.2) C 10 H e O s = H0C « H 8\ CH . CH (3299). B. Durch 

Oxydation von l-Amino-2.6-dioxy-naphthalin [dargestellt durch Kuppeln von 2.6-Dioxy- 
naphthalin mit Benzoldiazoniumchlorid und Reduktion der entstandenen Azoverbindung 
mit Zinnchlorür und Salzsäure (KSHRMAircr, B. 40, 1962)] mit Chromschwefelsäure bei 0* 
(Dimroth,, Kerkovius, A. 899, 38). — Orangegelbe Krystalle. — Liefert mit Essigsäure - 
anhydrid in Gegenwart von konz. Schwefelsäure 1.2.4.6-Tetraacetoxy-naphthalin (D.,K.). 

6 « Oxy - naphthochinon - (1.8) - oxim - (8) bezw. 8 - Nitr oso - 1.6 - dioxy - naphthalin 
„««« ^^ rtw >CO-C:NOH, „ Ä rt „ .C(OH):CNO „ „ v 

Ci^O^S ^HOCeH,^ ^ bezw H0C « H »< CH===CH •*• Neben geringeren 

Mengen 6-Oxy-naphthochinon-(1.4)-oxim-(4) (S. 638) beim Behandeln von 1.6-Dioxy-naphthalin 
mit Natriumnitrit und verd. Essigsäure bei 0° (O. Fischer, Baues, J. pr. [2] 94, 3). — Rote 
bronzeglänzende Blättchen oder Nadeln (aus Pyridin + Wasser). Wird bei 180 — 200° schwarz 
und zersetzt sich völlig bei ca. 230°. Sehr wenig löslich in Wasser, schwer in Alkohol, Benzol 
und Äther, leicht in Pyridin. Löslich in Ammoniak, Alkalien, Sodalösung und Erdalkalien 
mit rotgelber Farbe. — Gibt bei der Reduktion mit Zinnchlorür und Salzsäure 2-Amino- 
1.6-dioxy-naphthalin. Liefert mit Zinksulfat in Ammoniak ein orangerotes, Bchwer lösliches 
Zinksalz. ■ — Die Lösungen in Pyridin und konz. Schwefelsäure sind braungelb. 

,COC:N-0-CO-CH, 
Diacetat des Oxims C^HuOjN = CH s 'CO-0-C,H,<V i " bezw. 

CfO*CO'CH } ■ C'NO 
CH,-COOC,H,/ ' *_ i . B. Bei kurzem Kochen von 6-Oxy-naphtho- 

chinon-(1.2)-oxim-(2) mit Aoetanhydrid (0. Fischer, Bauer, J. pr. [2] 94, 4): — Hellgelbe 
Prismen (aus Wasser). Zersetzt sich bei ca. 164°. Ziemlich leicht löslich in heißem Alkohol 
und Benzol. 

4. 7-Ox V -naphthochlnon-(1.2) C 10 H,0. = hoc « h »\ch^H (8 - 299 >- B ' Durch 
Oxydation von l-Amino-2.7-dioxy-naphthalin mit Chromschwefelsäure (Dimroth, Ker- 
Kovnrs, A. 899, 42). — Liefert mit Essigsäureanhydrid in Gegenwart von konz. Schwefel- 
säure 1. 2.4.7 -Tetraacetoxy-naphthalin. 

7 - Methoxy - napnthoohinon - (L8) - oxim - (1) bezw. l-Nitroso-2-oxy-7-methoxy- 

».«. „ « ««»r m rt „„ .C(:N-OH)CO , „„ n „„ ,C(N0):C-0H 

naphthalin C^CN - CH,Q-C.H > <^ ^ bezw. Cg.OC.H,^ ^ 

B. Durch Behandeln von 2-Oxy -7 -methoxy •naphthalin mit Natriumnitrit und. Essigsäure 
(O. Fisohkb, Hammxrb ohmipt, J. pr. [2] 94, 20). — Hellrote oder bronzeglänzende Nadeln 
oder Blättchen (aus Methanol). F: 129°. Leicht löslich in Alkohol, Methanol und Chloroform 
mit dunkelroter, in Aceton mit hellroter Farbe, weniger löslich in Benzol und Äther, sehr wenig 
in Ligroin. Ist mit gelbbrauner Farbe löslich in Alkalien. — Gibt bei der Reduktion mit 
Phenylhydrazin in Benzol -f Ligroin l-Amino-2-oxy -7 -methoxy -naphthalin. Liefert mit 
konz. Ammoniak langsam in der Kälte, rasch bei 100° im Rohr 8-Nitroso-7-amino-2-meth- 
oxy-naphthalin (s. u.); reagiert analog beim Erwärmen mit Methylamin oder Äthylamin. 
7-Methoxy-naphtboohinon-(1.2)-imid-(2)-oxim-U) bezw. 8 - Nitroso - 7 - amino - 

8-methoxy-naphthalin Cu^OaN, = CH.OC.H,^^^^^ bezw - 

^ . _ „ /CfNOJrC-NH, „ 

L-rlj'U'OjH,^ j . B. Durch Erhitzen von 7-Methoxy-naphthochinon-(1.2)- 

oxim-(l) mit konz. Ammoniak im Rohr auf 100° (O. FisoKBR, ffiifmnwmwm T, J, pr. [21 

M i^,~9 elbbreune:N * del ^< aU8Verd - Alkohol >- *!*•*•. Leicht löslich in Alkohol, Methanol 
und Chloroform, löslich in Äther, sehr wenig in Ligroin. Die Lösungen sind gelbgrün. — 
Liefert mit verd. Natronlauge 7-Methoxy-naphthochinon-(1.2)-oxim-<l) zurück. Gut beim 
Behandeln mit Hydroxykminhydrochlorid in Alkohol 7-Methoxy-naphthoohinon-(1.2)-di- 
oxüq. — Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist violettrot. — C u H M O^N, + HCl. Rote Prismen. 



VIII,800-302 

Syat.No. 778] OXYNAPHTHOCHINONE 635 

F: ÜU*. Leicht löslich in Wasser und Alkohol mit roter Farbe. — Pikrat C 11 H M O t N,+ 
C,H t O,N,. Rote Krystalle (aus Benzol + Alkohol). F: 207°. 

7 - Methoxy • naphthoohinon - (L9) - methylimid - (S) - oxim - (1) bezw. 8 - Nitroao- 
7-methylamino-2-methoxy-Daphtbalizi CuH.-O-N, = 

r^ « „ w yC^N-OH^CiN-CH, . ^„ . „ >C(N0):C.NHCH, _ _. 

<^°CA<ck_CH be*w. CH,OC A <^ ====(k '. A Beim 

Erwärmen von 7-Methoxy-naphthochinon-(1.2)-oxim-(l) mit Methylanünlösuna (O. FtsoHXR, 
Hamkirschmidt, J. pr. [2] 94, 28). — Gräuliche Blättchen (aus verd. Alkohol). F: 136°. 
Leicht löslich in Alkohol und Chloroform mit grünlichgelber, schwerer in Äther mit grüner 
Farbe, löslich in Eisessig mit rotbrauner Farbe, sehr wenig löslich in Petroläther und Ligroin. 
— liefert beim Erwärmen mit Eisessig und Zinkchlorid Methoxy-naphthimidazol 

CH,'0-C 1 ä<ot^CH (Syst. No. 3512). Mit Natriumnitrit und Schwefelsäure entsteht 

das Nitrosamin (Syst. No. 1868). — Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist rot. — CyS lt OJÜ t 
+HC1. Rotbraune Nadeln (aus Alkohol). F: 144». — Pikrat C M H u 0^ 1 +C,H,0 T N^ Rote 
Prismen (aus Alkohol). F: 164*. 

7-Methox7-naphthoohinon-(L2)*8Vthylimid-(8)-oxim-(D bezw. 8-Nitroso-7-äthyl- 

»»,*«. «~ « „«• / C(:NOH)C:N-C5 i H, t 
amino-S-methoxy-naphthalin CuB^OiN, ■> CH,-0-C,H,<(^ lL bezw. 

CS,«0'C^^^_i \ B. DurohErwfamen von7-Methoxy-naphthoohinon*(1.2). 

orim-(l) mit Äthylaminlösung (O. Fibchkb, Hammbbsohmidt, J.pr. [2] 94, 30). — Hell- 
braune Prismen mit 1 H t O (aus verd. Alkohol) ; die wasserfreie Verbindung bildet dunkelgrüne 
Krystalle. Schmilzt wasserfrei bei 89°, mit Krvstallwasaer zwischen 60° und 72°. Löslich in Alko- 
hol, Methanol und Chloroform mit bräunlichgrüner Farbe, in Äther, Benzol und Ligroin mit 
gelbgrüner Farbe. — Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist rot. — (^HmO^ + HCI. Rote 
Krystalle. F: lOi». Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol. — Pikrat CuH u O,N. + 
C.H.OjN,. Dunkelrote NadeLa (aus Benzol + Alkohol). F : 270*. Schwer löslich in Alkohol. 

7-Methoxy-naphthoohlnon-(1.2)-dioxim C^E ia OJü. «= 
,C(:NOH)C:N'OH 
CH 1 -0'C t H,<'. iL. . B. Beim Kochen von 7-Methoxy-naphthochinon-(1.2)- 

oxim-(l) mit Hydroxylurnnhydrochlorid in verd. Methanol (O. Fibohxr, HAimitaoHMroT, 
J. pr. [2] 94, 26). Aus 7-Methoxy-naphthocliinon-(1.2)-imid-(2)-oxim-(l) und Hydrozylamin- 
hydroohlorid in Alkohol bei gewöhnlicher Temperatur (F., H., J. pr. [2] 94, 28). — Gelbe 
Nadeln (aus Wasser oder verd. Alkohol). F: 160°. 

6. 2-Oxy-naphthoehinon-(1.4) bezw. 4-Oocy-naphthochin<m-(1.2) C^H.0, =» 

XJO-C-OH ,CO CO 

CJE 4 <V^ il_ bezw. c ACv ftW JL? (Naphthalinsäure) (8. 300). Zur Konstitution 

der freien Verbindung und ihrer Salze vgl. MniAB, MC. 43, 440; 47, 1536; C. 1911 II, 283; 
1918 II, 227. — B. Beim Durchleiten von Luft durch eine alkal. Lösung von 1.3-Dioxy- 
naphthalin (R. Mbykä, Woltolibik, B. 44, 1962). Beim Behandeln von 4-Methylmeroapto- 
naphthochmon-(1.2) mit Alkali (Ztetckb, Schütz, B. 45, 645). Beim Kochen von 2- Amuno- 
naphthoohmon-(1.4)-[4dmiethylamino-anil]-(4) (Syst. No. 1874) mit verd. Salzsäure (Pbsck, 
G. 48 1, 118). — F: 187—188" (P.) f 188—189° (LkSniaäsxi, B. 61, 698); zum Schmelzpunkt 
ungereinigter Präparate vgl. a. M, MC. 48, 440; C. 1911 H, 283. — Liefert bei der Oxydation 
mit Permanganat in sehr verdünnter schwefelsaurer Lösung fast quantitativ Phthalsäure 
(Mtllbb, XL 46, 1477; C. 1914 1, 790). — AgCuH.0,. B. Man behandelt Naphthalinsäure 
mit wäßrigem odei alkoholischem Ammoniak bei 20* bezw. 40' bezw. 94' und fällt die Lösung 
mit Silbernitrat; man erhält so eine hellrote bezw. rotbraune bezw. tiefbraune Substanz, 
die langsam mikrokristallin wird (iL, MC. 47, 1538; 0. 1916 II, 227). Umsetzung des Silber- 
salzes mit Äthyl Jodid s. bei 4-Äthoxy-naphthoohinon-(1.2), S. 633. 

. X50*C«0*C,H. 

a-Athoxy-naphthoohlnon-(1.4) C„H w O, = c A\ f « n .AT T • Die "» Hpho. 

8. 30t) beschriebene Verbindung ist 4-Äthozy-naphthoohinon-(1.2) (vol. Miller, MC 48, 446; 

'. 1911 £(, 283). —• B. In geringerer Menge neben 4-Äthoxy-n»phthocninon-(12) (S. 633) aus 
dem Silbersalz des 2-Oxy-naphthoobinons-(1.4) beim Behandeln mit Athyljodid (iL, MC. 48, 
446; 47, 1539; <7. 1911 II, 283; 1916 II, 227); über die Ausbeuten vgl. den Artikel 4-Athoxy- 
naphthoohinon-(1.2). — Citronengelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 98°. Bei Zimmer- 
temperatur lösen «ich 3g in 100 gAther (M., ».47, 1640; C. 1918 H, 227). — Gibt mit Anilin 
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in Eisessig 2-Anüino-naphthochinon-(l. 4) (Syst. No. 1874) und 2-Anilinoaaphthochinon-(1.4)- 
anil-(4) (Syst. No. 1874) (M., MC. 43, 448; C. 1011 H, 283). 

9 - Oxy • naphthoohinon - (1.4) - imid - (4) bezw. 4 - Amlno - naphthoohinon - (1.2) 

Pq C'OH CO PO 

PÄWOÄ^ot,^ 1«. C.^^^ (B.W- S. Neben 2-Amino. 

naphthoohinon-(1.4) (Syst. No. 1874) beim Verseifen von Salzsäuren: 2-Amino«naphthochi- 
non-(1.4)-imid-(4} (Syst. No. 1874) -oit Ammoniak (Miller, MC. 42, 1437; C. 10111, 1216) 
oder mit Natriumanetat-Losung (M., MC. 46, 602; (7. 1018 II, 212P\ — Rotbraune Nadeln 
mit Vi Hol H,0 (aus Wasser). Löslichkeit in 1 1 Wasser bei 25°: 0,026 g (M., HC. 42, 1436); 
Löslichkeit in 1 1 Wasser bei 94°: 0,981 g; Löslichkeit in Ammoniumchlorid-Löaung: M., MC. 
46, 603; C. 1918 U, 2128. 

2-Oxy-naph£hoohinon-(1.4)-aoetimid-(4) bezw. 4-Acetamino-iiaphthoohinon-(1.2) 

no C • OH ,CO CO 

C..H.O.N « C,H 4 C „ M m , rj: bezw. C^C^ M m % i (8. 303). B. 
vi«". * • «\C( : n.co-CH,)CH ' 4N qNHCOCH,):CH ' ' 

Neben 2-Aoetamino-naphthochinon-(1.4) (Syst. No. 1874) beim Kochen von 2-Acetamino- 
naphthochmon-(1.4)-acetimid-(4) (Syst. No. 1874) mit Alkohol, Eisessig oder verd. Salpeter- 
säure (MrxxKB, MC. 46, 1483; C 1014 1, 791). — Gelbrote Nuleln (ans verd. Alkohol). F: 243° 
(Zers.). Sehr wenig loslieh in Benzol, leicht in Alkohol. 

4 - Aoetamin ~ - naphthoohinon - (1.2) - oxim - (2) C lt H 10 O 3 N ( = 

.00 C:N«OH 

CA( n XTIT M tm r s. Syst. No. 1874. 

* * x C(NH-CO-CH,):CH J 

3-Bron -2-oxy -naphthoohinon- (L4) bezw. 3 - Brom -4-oxy- naphthoohinon -(1-2) 

CO'C*OH CO CO 

C^ÄOjBr« C,H 4 < C0 ^ bezw. CA<q ^ (Bromnaphthalinsäure) (8. 306). 

B. Dürr ■ Kochen von 3-Oxy-2-acetyl-naphthochinon-(1.4) in Eisessig-Lösung mit Brom 
(Demboth, Sohultzb, A. 411, 346). — Gelbe Prismen <aus Alkohol). Wird bei 170" orangegelb; 
F: 202° (korr.), erstarrt er3t bei 170° (Miller, HC. 46, 1473 ; C. 1014 1, 790). Sublimiert beim 
rrw&rmr ; Geschwindigkeit der Sublimation zwischen 97° und 160°: M., 3K. 46, 1476. In 1 1 
95%igem Alkohol lösen sioh bei 23—28° ca. 21 a (M., MC. 46, 1474). — Gibt beim Erwarmen 
mit l' /0 iger Permanganat-Lör.ng in verd. Schwefelsaure -f Essigsaure fast quantitativ 
rhthals&ure (M., MC. 46, 147»*). Liefeit beim Erwärmen mit Zinkstaub und Natronlauge 
und Kochen des ReduktionsproduL es mit Acetanhydrid in Gegenwart von konz. Schwefel - 
säure 3-Brom<1.2.4-triacetoxy-naphthalin (Rohde, Dorvwüller, B. 48, 1368). Das Silber- 
Balz gibt mit Äthyljodid in Äther 3-Brom-2-äthoxy-naputhochinon-(1.4) (M., MC. 46, 1476). 
— Kaliumsalz. Krystallisiert waseerfrei. Schwer löslich in verd. Alkohol (M., MC. 46, 
1474). — Silbersalz. Rote Krystalle (M., MC. 46, 1476). — BatC^H^jBr), + 4H,0. 
Orangerote Krystalle. Verliert beim Trocknen bei 26° 1 Mol, bei 100° aues Krystallwasser 
(M., MC. 46, 1474). 

CO - C*0'C H 
3-Brom-2-äthoxy.naphthcjhinon-(1.4) C lt H,O s Br = C,H 4 <( n * 5 (8. 307). 

CO • CBr 
B. Aus dem Silbersalz des 3-Brom-2-oxy-naphthochinons-(1.4) und Äthyl Jodid in Äther 
(Miller, MC. 46, 1476; C. 19141, 790). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 114°. 

CO'C'SO^C TT 
„Iso-o-naphthalinsulfoxyd-a-naphthcohinon" C, H u O a S = CjH^ n u ' (t) 

s. Ergw. Bd. VI, S. 667. 

PO-P- RO -P H 
2-[a-N-aphthyl8vdlbn]-naphthoohinon-a.4) C 20 H M O 4 S = C,H 4 ^ V * 10 ^ r . 

^CO'CH 
B. Durch Oxydation von [Naphthyl-(l)]-[1.4-dioxy-naphthyl-(2)]-8ulfon mit Kaliumbichromat 
in Eisessig (Hxssberq, B. 60, 957). — Gelbe Prismen (aus Eisessig). F: 227°. Schwer löslich 
in Alkohol, löslieh in Essigsäure. — Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub und Essigsäure 
tNaphthyl-(l)]-[1.4-dioxy-naphthyl-(2)]-sulfon zurück. Gibt mit p-Nitro-phenylhydrazin 
ein rotes Hydrazon. 

PO-P- RO «P TT 
„Iso-a-naphthalinF-olfon-1.4-naphthoohinon" C M H 12 4 S=C,H 4 <(l \\ * 1 *^ 7 (T) 

s. Ergw. Bd. VI, S. 667. 

CO-CH 
6. S-Oxy-naphthochinon-(J.4), Juglon, Nucin C JO H,0, = HO-C,H,<^ n 

(8. 308). V. tJber das Vorkommen in jungen Walnüssen vgl. Tttnmann, P.C.H. 68, 
1009. — B. Aus 1.6-Dioxy-naphtbalin durch Kochen mit Bleidioxyd in Benzol (WnxsTiTTEB, 
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Whkkler, JB. 47, 2798). Entsteht, entgegen der Angabe von Erdmann (.4. 247, 358), nicht 
bei der Oxydation von 1.8-Dioxy-naphtnalin mit Chromt-äure (Wi., Wh.). Man setzt 1.8-Di- 
oxy-naphthalin in Alkohol mit dlazotierter Sulfanils&ure um, reduziert den entstandenen Azo- 
farbstoff mit Zinkstaub und Schwefelsaure und oxyaiert das Reduktionsprodukt mit Eisen 
Chlorid (Wi., Wtt). — F: 149—160° (im vorgewärmten Bad) (Wi., Wh.). Löslioh in Anilin 
mit braunroter Farbe (T.). — Juglon addiert in der Kalte Chlor bezw. Brom unter Bildung 
von 2.3-Dichlor- bezw. 2.3-Dibrom-1.4.5-trioxy-naphthalin; in heißem Eisessig erhalt man 
mit Chlor 2.3-Dichlor-5-oxy-naphthochinon-(1.4), mit Brom 2.3.8-Tribrom-5-oxy-naphtho- 
chinon-(1.4) (Wh., Scott, Am. Soc 41, 836). — Mikrochemischer L'achweis durch Subli- 
mation, durch Überführen in das Kupfersalz oder durch Behandeln mit Salpetersäure oder 
Bromwasser: T. 

8. 309, Z. 26 v. o. streiche den Passus „mit Anilin zu der entsprechenden Anilinover- 
bindung (Mr., B. 18, 472)". 

CO-OC1 
2-CMor-6-oxy-naphthoohlnon-(L4)(P) C^qHjOjCI^HOCjHj/ u . B. Durch 

Erwarmen von 2.3-Dichlor-1.4.6-trioxy-naphthalin mit absol. Alkohol auf 60° (Whbäueb, 
Scott, Am, Soc. 41, 836). — Gelbbraune Nadeln (aus Tetrachlorkohlenstoff). Entwickelt 
bei 130° violetten Dampf und schmilzt bei 166°. Ziemlich schwer löslich in Äther und 
Ligroin. 

CO'CCl 
2-Chlor-6-aoetoxy-naphthochinon-(L4)(P) CnH^Cl = CH s CO-OC,H 3 / u 

B. Man erhitzt 2-Chlor-5-oxy-naphthochinon-(1.4) (?) mit Acetanhydrid 5 Stdn. lang bis fast 
zum Sieden (Wheeler, Scott, Jim. Soc. 41, 836). — Braungelbe Platten (aus Alkohole F: 147°. 
Leicht löslich in Eisessig und Chloroform, weniger in Alkohol, sehr wenig in Äther und Ligroin. 

CO-CC1 
2.8-Diehlor-5-oxy-napb.thochinon-(1.4) CjÄOjCI, = HO -0^/ n . B. Aus 

CO • CCI 
Juglon und Chlor in Eisessig auf dem Wasserbad (Wk&kler, Scott, Am. Soc. 41, 837). — 
Goldbraune Nadeln (aus Alkohol). F: 149°. Leicht löslich in Aceton, Benzol und Chloroform. 

CO* CG 
2.3-Dioblor-6-aoetoxy-naphthocbinon-(1.4> Cj,H,0 4 Cl, = CH,CO- 0-C,H,( m . 

B. Durch Erhitzen von 2.3-Dichlor-5-oxy-naphthochinon-(1.4) mit Acetanhydrid (Whkelkr, 
Scott, Am. Soc. 41, 837). — Gelbe Platten (aus Alkohol). F: 154°. Schwer löslich in Äther, 
löslich in Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff. 

.COCBr 
2-Brom-6-oxy-naphthoehinon-(1.4)<P) CjoHjC.Br = HO-C,H,/ u . B. Beim 

Erhitzen von 2.3-Dibrom-1.4.5-trioxy-naphthalin mit absol. Alkohol (WhEWT.br, Scott, 
Am. Soc. 41, 838). — Gelblichbraune Platten (aus Aceton). F: 166°. Leicht löslich in Chloro- 
form, Benzol, heißem Aceton und heißem Eisessig, schwer in Äther und Ligroin. 

CÖ*CBr 
2-Brom-5-aoetoxy-naphthoohinon-(1.4)(P) C^H^Br = CH a CO-OC,H,<_ u 

J5. Durch Erhitzen von 2-Brom-5-oxy-naphthochinon-(1.4)(T) mit Acetanhydrid auf dem 
Wasserbad (Wheeler, Scott, Am. Soc. 41, 838). — Braune Platten (aus Alkohol). F: 148«. 
Löslich in Eisessig, Benzol und Chloroform. 

8 - Chlor - 2.3 - dibrom - 6 - oxy - naphthoohinon - (1.4) C^HjOsClBr, = 
.COCBr 
H0-C,H,C1<^ h . B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die absolut-alkoholische 

Lösung von 2.3.8-Tribrom-5-oxy-naphthochinon-(1.4) und Kochen der Lösung (WhSXiJER, 
Scott, Am. Soc. 41, 840). — Goldbronzene Platten (aus Alkohol). F: 152°. Löslich in 
Aceton, Benzol und Chloroform, wenig löslich in Äther und Ligroin. 

PO- Pur 

2.8.8-Tribrom-6-oxy-naphthoehinon-<1.4) CjoHsOsBr, = HOCaH.Br/ ii . B. 

CO'CBr 
Aus Juglon und Brom in heißem Eisessig (Wheslxr, Scott, Am. Soc. 41, 838). — Bote Nadeln 
(aus Chloroform + Ligroin). F: 170°. Löslich in Chloroform und Benzol, schwerer in Aceton 
und Tetrachlorkohlenstoff, schwer in Alkohol und Äther. Löslich in heißer Sodalösung mit 
purpurroter Farbe, die bald in Bot umschlägt. — Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in 
die alkoh. Lösung und darauffolgenden Erwarmen der Lösung entsteht 8-Chlor-2 3-dibrom- 
5-oxy-naphthoohinon-(1.4). Beim Erwarmen mit wäßrig-alkoholischer Natronlauge erhalt 
man 2.3-Dibrom-5.8-dioxy-naphthochinon-(1.4). — Löst sich mit roter Farbe in konz. Schwefel- 
saure und in konz. Salpetersäure. — NaCÜH,0,Br r Indigoblaues Pulver. Leicht löslich in 
Wasser und Alkohol. Färbt Seide und Wolle direkt an. 
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2.8.8 - Tribrom - 5 - aoetoxy - naphthoobinon - (1.4) C u H s O«Br, =» 
jOO*CBr 
CH,'CO'0*C,H,Br<V^ n . B. Durch Erhitzen von 2.3.8-Tribrom-5-oxy-naphthoohi- 

non-(1.4) mit Acetanhydrid (Whkrläb, Scott, Am. 8oe. 41, 839). — Gelbe Nadeln (aas 
Alkohol, Eisessig oder Ligroin). F: 186°. 

,CO«CH 
7. 6-Oxy-naphthochinon-(1.4) C u H,0,»HO-C,H I (T l. B. Man oxydiert 

1.4.6-Trioxy-naphthalin oder das Zinndoppelsalz des 4-Amino-1.6-dioxy-naphthalins 
mit sehr verd. Eisenchlorid-Losung in der Kalte (O. Fischer, Bauer, J. pr. [2] 04, 7). 
— Goldgelbe Nadeln (aus Wasser, Benzol + Alkohol oder Benzol -f Aceton). F: 170* 
(Zers.). Leicht löslich in Äther, Methanol, Alkohol und Aceton, schwer in Benzol und Ligroin. 
Mit roter Farbe löslich in verd. Alkalien. — Scheidet beim Kochen mit starker Salzsaure 
braungrüne Flocken ab. Gibt beim Erwärmen mit Zinnchlorür und verd. Salzsäure 1.4.6-Tri- 
oxy-naphthalin. — Die Lösung in konz. Schwefelsaure ist bordeauxrot. 

8 - Oxy -naphthoobinon- 0.4) -oxün- (4) bezw. 4-Nitroso-1.6>dioxy-naphthalin 

„ „ n „ „ „ /CO CH ^ nn „ w /QOH):CH _ _ 

C^O.N^HO.CA^^^^ bezw. HO€ A < fa B. In genngerer 

Menge neben 6-Oxy-naphthochinon-(1.2)-oxim-(2) beim Behandeln von 1.6-Dioxy-naphthalin 
in Essigsäure bei 0° mit Natriumnitrit (O. Fischer, Bauer, J. pr. [21 94, 3). — Hellgelbe 
Nadeln (aus verd. Alkohol). Schwärzt sich oberhalb 200°, zersetzt sich gegen 220°. Leicht 
löslich in Alkohol, löBlich in heißem Wasser. — Liefert beim Schütteln mit Zinnchlorür und 
Salzsäure 4-Amino-1.6-dioxy-naphthalin. 

.CO CH 

Diaoetat des Oxima C u^nO^ = (M^COOC^^^^^^^ bezw. 

X3(0-CO*CH.):CH 
CHj-CO-O-^H,^ __<W B ' 1>urch J"" 6 » Kochen von 6-Oxy-naphthochi- 

non-(1.4)-oxim-(4) mit Acetanhydrid (0. Fischer, Bavkr, J. pr. [2] 94, 7). — Nadeln (aus 
Wasser). Zersetzt sich bei ca. 166°. 

2. 2.*-Dioxy-1 1 -oxo-1-methyl-naphthalin, 2.x-0ioxy-naphthaldehyd-(1) 

C u H B O s = (HO) a C 10 H.*CHO. Über eine Verbindung, die möglicherweise diese Konsti- 
tution besitzt, s. bei 2-Oxy-naphthaldehyd-(l)-anil, Syst. No. 1604. 

3. 3-[a-Oxy-isopropyl]-naphthochinon-(1.2) CuHuO, == 

' i \CH:CC(CH,) t OH 

8 - [a - Oxy - isopropyl] - naphthoobinon • (LS) • oxim - Q.) bezw. 4 - Nltroao - 8 - oxy- 

^C(:N-OH)-CO 
a-[a-oxy-iaopropyl].naphthalln (^„0^ - C^ ^ tf-mg OH ****' 

„„ /C(NO):COH "■' 

C < H 4 < cn ^ C{CH.) • OH' " n Behandeln TOn IWawtM • [3 • oxy- naphthyl - (2)] - 

oarbinol mit salpetriger Saure (Lämmer, Jf. 85, 175). — Grünstichig citronengelbe Nadel- 
ohen (aus Benzol). F: 178—170°. Schwer löslich in Alkohol und Äther, leichter in Aceton 
und Chloroform, unlöslich in Wasser. — Gibt in alkoh. Lösung mit Eisenchlorid eine tief 
rotbraune Färbung. Die dunkelbraune Lösung in konz. Schwefelsaure wird mit einer Spur 
Salpetersäure rot. 

4. 3-0xy-2-isoamyl-naphthochinon-(1.4) bezw. 4-Oxy-3-Isoamyl-naphtho- 
ch!non.(l.2), Dlhydrolapachol 0^,0,= C.H 4 <^ £ ^^.^(CH,), 

. ~ Tr /C(OH):CCH t .CH t CH(CH,) t A 

b«w. 0,H 4 <Q i ^ "". B. Durch Verseifen von 1.3.4-Triacetoxy- 

?;^?^7 i " n 2? h v th ^j n ^Kalilauge in Gegenwart von Luft (MOKTJ, ff. 46 H, 64; B. A. L. 
£?■£*£.* » V. DuI ?^ Verseifen von Däydrolapacholaoetat (s. u.) mit Kalilauge (M.. ff. 
46 II, 63; JB. A.L. [6] 841, 1069). — Gelbe Nadeln (aus vard. Alkohol). FTOT-W». 
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Dihydrolapacholaoetat C 17 H 18 4 = (CH 3 ) ? CH • CH ? • CH, • C^Hif : 0) 2 • O • CO • CH,. B. 
Durch Hydrieren von Lapacholacetat in alkoh. Lösung bei Gegenwart von Palladiumschwarz 
und Einw. von Luft auf das primäre Reduktionsprodukt (Montt, 0. 46 II, 62; R. A. L. 
[5] 241, 1058). — Kanariengelbe Krystalle. F: 74—75°. 



h) Oxy-oxo-Verbindungen C n H 2n -i60 3 . 

1. Oxy-oxo-Verbindungen C 13 H 10 O a . 

1. Phenyl-[2.4:-dioxy-phenyl]-lceton, 4-Benzoyl-resorcirt, 4-Benzo-res- 
orcin, 2.4-Dioxy-benzophenon C,3H 10 O 3 = C 8 H s COC,H s (OH) s (8. 312). B. Aus 
Reaorcin und Benzotrichlorid in Alkohol (Pfeiffer, A. 398, 165). Zur Bildung durch Erhitzen 
von Besorcin mit Benzoesäure und Zinkchlorid vgl. BaEyEr, A. 372, 86. Beim Einleiten 
von Chlorwasserstoff in eine Lösung von Bpesorcin und Benzonitril in trocknem Äther in Gegen- 
wart von Zinkchlorid und Kochen des entstandenen Ketimidhydrochlorids mit Wasser 
(HoEsoH, B. 48, 1130). Man erwärmt eine Lösung von Dicarbomethoxy-/?-resorcylBäure- 
chlorid in Benzol mit Aluminiumchlorid allmählich bis auf 80° (E. Fische», A. 371, 318). 
Beim Kochen von 6-Oxy-9-phenyI-fluoron (Syst. No. 2518) mit alkoh. Kalilauge (v. LtKBio, 
J. pr. [2] 78, 540; 85, 248; vgl. a. Pope, 8oc. 105, 255, 260). — Benzolhaltige Krystalle (aus 
Benzol). F: 144° (Kauffmann, Pannwitz, B. 43, 1208), 142—144° (Pfeiffer, A. 398, 
165). — Liefert mit Phenylmagnesiumbromid in Äther 2.4-Dioxy-triphenylcarbinol (Baeyer, 

A. 372, 86). Gibt mit Pyridin eine Additionsverbindung (Syst. No. 3051) (Pf., A. 398, 
194). — ■ Cl s SnC, 3 H 9 3 -f- 1 f i C a H 8 . B. Durch Kochen von 4-Benzo-resorcin mit Zinntetra- 
chlorid in Benzol (Pf., A. 398, 165). Gelbe Kryställchen. F: 295—297°. Unlöslich in Benzol, 
löslich in Alkohol und Pyridin mit gelber Farbe. Ist ziemlich beständig. Wird beim Kochen 
mit Wasser langsam zersetzt. 

2-Oxy-4-methoxy-benzophenon C„H u 3 = C a H a -CO-C s H 3 (OH)-0-CH. (S. 312). 

B. Neben sehr geringen Mengen 2.4-Dioxy-benzophenon beim Kochen von 2.4-Dimethoxy- 
benzophenon mit Aluminiumcnlorid in Schwefelkohlenstoff (Kauffmann, Pannwitz, B. 43, 
1208). — Farblose Krystalle. F: 64° (Pfeiffer, A. 398, 166), 62° (K, P.). Leicht löslich 
in den meisten organischen Lösungsmitteln (K., P.). Löst sich mit tiefgelber Farbe in Kali- 
lauge und. konz. Ammoniak (Pf.). — Die alkoh. Lösung gibt mit Eisenchlorid eine dunkelrote 
Färbung (K., P.). — Cl 3 SnC 14 H u 3 . B. Durch Kochen von 2-Oxy-4-methoxy-benzophenon 
mit Zinntetrachlorid in Benzol (Pf., A. 888, 166). Grünlichgelbe Krystalle. F: ca. 264°. 
Unlöslich in Benzol, löslich in Alkohol mit gelber Farbe. Löst sich mit gelber Farbe in 
Pyridin; aus der Lösung scheidet sich allmählich ein weißer Niederschlag aus. Wird durch 
siedendes Wasser langsam zersetzt. 

2.4 - Dimethoxy - benzophenon C 16 H lt O s = C,H,-CO-C,H s (0-CH,), (8. 312). 
Krystalle (aus Ligroiu). F: 83° (Kauffmann, Pannwitz, B. 43, 1207). Kp 10 : 218°. Leicht 
löslich in Alkohol, Chloroform, Benzol und Schwefelkohlenstoff, schwerer in Äther und Ligroin, 
sehr wenig in Wasser. Sehr wenig löslich in verd. Säuren und Alkalien. — Liefert in Eisessig- 
Lösung beim Einleiten von Chlor oder besser beim Schütteln der Chloroform-Lösung mit 
Phosphorpentachlorid x-Chlor-2.4-dimethoxy-benzopb.enon. Gibt mit kalter konzentrierter 
Salpetersäure (D: 1.35) x-Nitro-2.4-dimethoxy-benzophenon. Beim Kochen mit Aluminium- 
Chlorid in Schwefelkohlenstoff erhält man 2-Oxy-4-methoxy-benzophenon und geringe Mengen 
2.4-Dioxy-benzophenon. Beim Behandeln mit Phenylmagnesiumbromid in Äther entsteht 
2.4-Dimethoxy-triphenylcarbinol. — Gibt mit konz. Schwefelsäure eine gelbe Färbung. 
Das Phenylhydrazon schmilzt bei 146°. 

fi.4-Diaeetoxy-benzophenon C„H lt O s = C,H,-CO-C,H s (0-CO-CH a ) 1 . B. Durch 
Kochen von 2.4-Dioxy-benzophenon mit Essigsäureanhydrid und Natriumaoetat (v. Ltebio, 
J. pr. [2] 85, 249). — Prismen (aus Äther). F: 78°. 

2.4-Dünethoxy-benaophenon-oxime CuH^OsN = CJI^C^N-OHj-^HafO-CHj),. 

a) Höherschmelzende Form. F: 175° (Kauffmann, Pannwitz, B. 48, 1209). 
Vielleicht nicht rein erhalten. Ziemlich schwer löslich in Alkohol, leichter in Äther, Chloro- 
form, Benzol und Eisessig. Ziemlich schwer löslich in Natronlauge. 

b) Niedrigerschmelzende Form. F: 162° (K., P., B. 43, 1209). Vielleicht nicht 
rein erhalten, in Alkohol schwerer löslich als die bei 175° schmelzende Form, löslich in 
Chloroform, Äther, Benzol und Eisessig. In Natronlauge leichter löslich als die isomere Form. 

x-Chlor-2.4-dira«thoxy-benzophenon CuH u O s Cl. B. Beim Einleiten von Chlor 
in die Eisessig-Lösung von 2.4-Dimethoxy-benzophenon oder besser beim Kochen der Chloro- 
form-Lösung mit Phosphorpentachlorid (Kauffmann, Pannwitz, B. 48, 1210). — Krystalle 
(aus Alkohol). F: 144*. . 
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x-Nitro-2.4-dimethoxy-b«naophenoii C v H 18 O s N = C. 5 H u 4 -NO I . B. Durch Einw. 
von kalter Salpetersäure (D: 1,36) auf 2.4-Dimethoxy-benzopnenon (KAUOTMAmT, PANHWITZ, 
B. 48, 1209). — Schwach rötliche Blattchen (aus Alkohol). F: 163°. 

2. Fhenyl-[2.5-dioacy-phenyl]-keton, 2-Benzoyl-hydrochtnon, 2-Benzo- 
hydrochinon, 2.5-Dioxy-benzophenon C 18 H, 3 = C 9 H 5 CO-C 6 H 8 (OH) 8 . 

2-Oxy-6-methoxy-benzophenon C J4 H 18 9 = CjHjCO-^HJOHjOCH, (8. 313). 
F: 83—84°; die Schmelzpunktsangabe (78°) von KAtrTOMANK, Grombach: (B. 38, 797; 
A. 344, 47) beruht auf einem Irrtum (Katwfmaitn, Pahnwitz, B. 43, 1205 Anm. 4). 

4'-mtro-2.5-dimethoxy-benzophenon C„H 1S 5 N = O^C.H.CO-CjHjfOCH,),. 
JB. Aus 4-Nitro-benzoylchlorid, Hydrochinondimethyläther und Aluminiumchlorid in 
Schwefelkohlenstoff (Kaotfmann, dB Pay, B. 46, 778). — Gelbe Krystalle (aus Alkohol). 
F: 120°. Leioht löslich in Benzol und Chloroform, löslich in Alkohol, Eisessig, Essigester 
und Schwefelkohlenstoff, schwer löslich in Äther, sehr wenig in Ligroin. — Löslich in xonz. 
Schwefels&ure mit intensiv roter Farbe. — Das Phenylhydrazon existiert in 3 Formen 
mit den Schmelzpunkten 165°, 145° und 81°. 

4'-Nitro-2.6-dimethoxy-benzophenon-oxime C^HuOgN, = O a NC s H 4 -C(:NOH)- 
C«H 3 (0-CH 3 ) r 

a) Höherschmelzende Form. B. Neben dem niedrioerschmelzenden Oxim beim 
Kochen von 4^ Nitro- 2.5 -dimethoxy- benzophenon mit Hydroxylaminhydrochlorid und 
Natriumacetat in Alkohol (Kauifmann, de Pay, B. 45, 778). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 195°. Leicht löslich in Eisessig, schwer in Alkohol und Chloroform, fast unlöslich in Äther 
und Ligroin. Löslich in Alkali mit gelber Farbe. — Geht beim Kochen in Toluol-Lösung 
in das Oxim vom Schmelzpunkt 145° über. Liefert ein Benzoat vom Schmelzpunkt 150* 
(Syst. No. 929). 

b) Niedrizersohmelzende Form. B. s. oben bei dem höherschmelzenden Oxim. 
Bei längerem Kochen der höherschmelzenden Form in Toluol-Lösung (K., Die P., B. 46, 
778). — Krystalle. F: 146°. Ist in Eisessig, Alkohol, Chloroform, Äther und Ligroin sowie 
in Alkalien leichter löslich als die höherschmelzende Form. — Liefert ein Benzoat vom Schmelz- 
punkt 168° (Syst. No. 929). 

3. [2-Oxy-phenyl]-[4-oxy-phenyl]-keton, 4-Salicoyl-phenoi, 4-Salivyl- 
phenol, 2.4' - Dioxy - benzophenon C w H 10 O, = HO-C,H 4 -CO-C,H 1 -OH (8.315). 
F: 147—148° (PwcnwKR, A. 898, 167). — CLSnC 1? H- ! O s . B. Aus 2.4'-Dioxy-benzophenon 
und Zinntetrachlorid in warmem, trocknem Benzol (Pf.). Gelbe Blattchen. F: 294—296*. 
Unlöslich in Benzol, löslich in Alkohol. Löst sich in Pyridin mit gelber Farbe, die schnell 
unter gleichzeitiger Bildung eines weißen Niederschlages verschwindet. Beim Kochen mit 
Wasser wird Zinnsaure abgeschieden. 

2.4'-Dimethoxy-benzophenon C 15 Hh0 8 = (CH ? 0-C,H 4 ) t CO (8. 315). B. Beim 
Schütteln von 2.4 / -Dioxy-benzophenon mit Dimethylsulfat und Natronlauge (Py&umcR, 

A. 898, 168). — Nadeln (aus Alkohol). F: 99—100°. Leicht löslich in Eisessig, Benzol, 
Äther und heißem Alkohol. 

4. Phenyl-[3.4-dioxy-phenyl]-keton, 4-Benzoyl-brenzcatechin, 4-Benzo- 
brenzcatecMn, 3.4- Dioxy -benzophenon Ci»H 10 O a = C 4 H 5 COC ? H,(OH), (8.315). 

B. Durch Erhitzen von Benzoesäureanhydrid mit Brenzcatechin und Zinkohlorid auf 180* 
(R08HDE9TWBNSKI, 5K. 48, 1075; C. 19161, 985). — Blaßgelbe Nadeln (aus 20%igem 
Alkohol). F: 134°. Enthält, über Schwefelsäure getrocknet, kein Krystallwasser. Ziemlich 
leioht löslich in Äther und Benzol. Leioht löslich in verd. Alkalien mit gelber, in konzentrierten 
Alkalien mit orangeroter Farbe. 

2'-Brom-3.4-dimethoxy-benzophenon, 4-[2-Brom-bonzoyl]-veratrolCj 5 H^ 3 0»Br = 
C,H 4 Br < CO , C e H 3 (0 , CH a ) 1 . B. Durch Einw. von Aluminiumohlorid auf ein Gemisch von 
Veratrol und 2-Brom-benzoylchlorid (Roskhmuttd, Stbttok, B. 62, 1756). — Plättchen 
(aus Benzol). F: 154—155°. Leicht löslich in Chloroform, Essigester und Aceton, schwer 
in kaltem Benzol und Alkohol. 

6. Phenyl-[3.5-dioxy~phenyl]-keton, 3-Benzoyl-r esorein* 5-Benzo-res- 
orcin, 3.0-IHojry- benzophenon C 13 H 10 O, = C,H,' CO- CÄtOH),. B. Beim Erwärmen 
einer Benzol-Lösung von Dicarbomethoxy-a-resoroylsäurechloria mit Aluminiumohlorid auf 
70-80° (E. FiscEte, H. O. L. Fibohkb, B. 46, 1147). — Blättchen mit 1 H.0 (aus Wasser), 
wasserfreie Prismen (aus heißer konzentrierter Salzsäure). F: 160—162° (korr.). Sehr 
leicht löslich in Alkohol, Äther und Aceton, ziemlich leioht löslich in heißem Wasser, 
wenig löslich in heißem Chloroform und Benzol. Löslich in Alkalien mit dunkelgelber 
Farbe. — Ein mit der heißen wäßrigen Lösung durchtränkten Fiohtenspan gibt mit Salz- 
säure eine malachitgrüne Färbung. 
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6. Bis-fe-oacy-pJienylf-keton, 4.4'-LHoxi/-benzophenon C ls H 10 O, = HO- C.H.- 
COC,H 4 -OH (8.316). 

8. 316, Z. 8 v. u. hinter „A. 194, 334" füge ein „St., A. 283, 175", 
8. 317, Z. 3 v. o. streiche „283, 175". 
4.4' • Dimethoxy - benaophenon , 4 - Anisoyl - anisol C, s H, 4 0, = (CH,- O • C,H 4 ),CO 
(8. 317). B. Durch Oxydation von 4.4'-Dimetb.oxy-diphenylmethan mit Chromtrioxyd 
in Eisessig (Hantzsoh, B. 62, 618). Barch Einw. von Wasser auf die roten Niederschläge, 
die beim Behandeln von 4.4'-Dimethoxy-diphenyldichlormethan mit Zinkchlorid oder 
Quecksilberchlorid in Äther entstehen (Staudinger, Clar, Czako, ß. 44, 1645). Beim 
Aufbewahren des Dimethylaeetals (s. u.) in alkoh. Schwefelsaure (Straus, Blankenhorn, 

A. 416, 260). F: 144« (Staudingbb, Kon, A. 884, 101 Anm.). — Gibt beim Einleiten von 
Chlorwasserstoff in die benzolische Lösung in Gegenwart von Quecksilberchlorid einen gelben, 
kristallinischen Niederschlag (Str., Bl., A. 416, 251). Bei ca. 2-stdg. Erhitzen mit Oxalyl- 
chlorid entsteht 4.4'- Dimethoxy-diphenyldichlormethan (Stau., Cl., Cz.; vgl. Straus, Dütz- 
mann, J. fr. [2] 108, 46). Liefert beim Erhitzen mit Dipbenylketen-Chinolin auf 150° 
a.a-Diphenyl-/7.p-bis-[4-in«ihoxy-phenyl]-athylen (St., K.). Geschwindigkeit der Reaktion 
mit Diphenylketen-Chinolin bei 131°: St., K. 

4.4' JMmethoxy-benzophenon-düneüiylacetal C 17 H to 4 == (CH, • O • C 8 H 4 ),C<0 • CH,),. 

B. Durch Behandeln -der äther. Lösung von 4.4'-Dimethoxy-diphenyldichlormethan mit 
Natriummethylat-Lflaung (Stbaüs, Blankenhorn, A. 415, 250). — Nadeln (aus Methanol). 
F: 107 — 108°. Ziemlieh sohwer löslich in Methanol. — Liefert bei Einw. von 1 Mol Phosphor- 
pentachlorid in Benzol und nachfolgender Umsetzung mit einer äther. Lösung von Quecksilber- 
chlorid eine Verbindung von a-Chlor-4.4'.a-trimethoxy-diphenylmethan mit Quecksilber- 
chlorid (s. u.). — In konz. Schwefelsaure mit grüngelber Farbe löslich. 

a-CbloT-4.4'.a-trlmethoxy-diphenylmethan C M H„0„C1 = (CH S • O • C 4 H 4 ),CC1 • • CH ? . 
Zur Konstitution vgl. Straus, Blankenhorn, A. 416, 237. — B. Eine Verbindung mit 
Quecksilberchlorid entsteht bei der Einw. von 1 Mol Phosphorpentachlorid auf 4.4'-Dimethoxy- 
benzophenon-dimethylacetal in wenig Benzol und Umsetzung des Beaktionsproduktes mit 
einer Äther. Quecksilberchlorid-Lösung (St., B., A. 416, 250). — ■ Wurde nicht isoliert. — ■ 
C 16 H„0,Cl-j-HgCl,. Amorphes(?) Pulver. Liefert beim Erhitzen auf ca. 140° Methylchlorid 
und 4.4'-Dimethoxy-benzophenon. Gibt mit Phosphorpentachlorid ein gelbes öl. 

4.4'-Dimethoxy-benaophenon-hydra*on C u H 14 0,N, = (CH, • • CgH^C : N • NH,. B. 
Durch Erhitzen von 4.4'-Dimethoxy-bensophenon mit Hydrazin in Alkohol auf 170° (Stau- 
dtnoeb, Kupfer, B. 44, 2209). — Tafeln (aus Alkohol). F: 84—86°. — Liefert beim Erhitzen 
auf 280° unter 20 mm Druck oder bei der Oxydation mit Jod in Alkohol Bis-[4-methoxy- 
phenyl]-ketazin. Gibt beim Behandeln mit gelbem Queoksilberoxyd in Benzol Bis-[4-meth- 
oxy-phenyl]-diazomethan. 

4.4'-Dimethoxy-benzophenon-benzalhydrazon CmH^C^N, = (CH a - 0-C,H 4 ) t C:N- 
N:CH-C,H,. B. Aus 4.4'-Dimethoxy-benzopnenon-hydrazon und Benzaldehyd in heißem 
Alkohol (Staudingkb, Kupfer, B. 44, 2209). — Gelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 173—174°. 

BlB.[4-methoxy.phenyl]-kota«dn C,oH, 8 4 N, = ßCH.-OC.HO.CrN-],. B. Aus 
4.4'-Dimethoxy-benzophenon-hydrazon durch Erhitzen auf 280° unter 20 mm Druck oder 
durch Oxydation mit Jod in heißem Alkohol (Statoikgbb, Kupfer, B. 44, 2209). Aus 
Bis-[4-methoxy-phenyl]-diazomethan beim Kochen in Benzol oder beim Aufbewahren an 
der Luft (St., K): — Hellviolette Nadeln (aus Alkohol). F: 124—125°. — Beim Erhitzen 
mit überschüssigem Hydrazin auf 200° erhalt man 4.4'-Dimethoxy-diphenylmethan. 

BiB-[4-methoxy-phenyl]-dlaaomethan C«H 14 O t N 1 = (CH,OC,H 4 ),C:N;N. Mole- 
kulargewicht in Benzol: Staudingeb, Kupfer, jB. 44, 2210. — B. Durch Schütteln von 
4.4'-Dimethory-benzophenon-hydra»on in Benzol mit gelbem Quecksilberoxyd in einer 
Kohlendioxyd-Atmosphare (St., K-). — Tiefviolette Krystalle (aus Petrolather). F: 103° 
bis 104°. — Liefert heim Kochen in Benzol-Lösung oder beim Aufbewahren an der Luft 
Bis-[4-methoxy-phenyl]-ketazin. Beim Erhitzen in einem mit CO, gefüllten Bohr auf 150* 
erhalt man Tetrakis-[4-methoxy-phenyl]-athylen. Liefert in Benzol-Lösung beim Schütteln 
mit Sauerstoff 4.4'-Dimethöxyl>enzophenon. 

2. Oxy-oxo-Verblndungen C^HyO,. 

1. p6.4^Dioxy-phenyl]-b0nxyUketon, 4-Phenaeetyl-reaorctn, 2.4-IHoxy- 

desoooybenxoln, v-jPhenyl-re*aeetophenon Ci 4 H„0, = C,H & -CH f -CO-C t H,(OH),. 

2-Oxy-4-methoxy-d«»oxybeM0ln C«H u O, «* 0,H < CH,COCÄ(OH)OCH ? . B. 

Aus 2.4-Dioxy-desoxybenzoin und 4 Mol Dimethylsulfat m 4 Mol siedender alkoholischer 

Alkalilauge (Tambob, B. 48, 1884). — Nadeln (aus Alkohol). F: 90°, 

BEILSTEINs Handbuch. 4. Aufl. Erg. -Bd. VII/VIII, 4} 
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2.4-Dimethoxy-desoxybensoin C M H M 0,=C 6 H, • CH, • CO • C,Hj(0 • CH,),. B. Aus 2-Oxy- 
4.metboxy-desoxybenzoin beim Behandeln mit je 2 Mol Dunethylsulfat und Alkali (Tambor, 
B. 48, 1884). — Nadeln (aus Alkohol). F: 66». 

2. [3.4- Dioxy - phenylj - benzyl - keton, 4 - JPhenacetyl - brenxcatechiru 
3.4-JJioxy-deaoxybenzoin Cußußt ™ C^H,«CH 1 -CO'Q l H|(OH) t . 

8.4-Dimethoxy-desoxyben«>in 0^,0, «= C.H^CH^CO-C.HjfO-CH,),. B. Aus 
Branzcatechmdimethyläther und Phenylessigsäurechlorid in Schwefelkohlenstoff in Gegen- 
wart von Aluminiumchlorid (Kaufmann, Müllbä, B. 51, 129). — Nadeln (aus Äther). F: 88*. 
— Gibt in Schwefelkohlenstoff beim Einleiten von Bromdampf ms-Brom-3.4-dimethoxy- 
desozybenzoin. 

ms-Brom-8.4-dimethoxy-desoxybenBoin C, e H„0,Br — C.H, CHBr- 00 0Ä(O • 
CH 3 ),. B. Man leitet mit Hufe eines Kohlendioxyd-Stromes die berechnete Menge Brom- 
dampf in eine Lösung von 3.4-Dimethoxy-desoxybenzoin in Schwefelkohlenstoff ein (Kattt- 
mann, Müllbb, B. 51, 129). — Hellgelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 116—117°. 

3. rhenyl- [4.6 -dioxy -2-methyl-phenylJ- keton, Bemoyl-orcin, Benxo- 
orcin, 4.V-Dioxy-2-niethyl-bemophenon 0,^,0, = C«H 5 « CO- C,H,(CH,)(0H) t . 
B. Durch Kochen von 4.6-Dioxy-2-methyl-benzophenon-unid oder seinem Hydroohlorid 
mit Wasser (HoE30H,B. 48,1131). — Tafeln (aus Wasser). F: 141 •. Leicht löslioh in Alkohol, 
Äther, Aceton und Essigester, schwerer in Wasser, Chloroform und Benzol, sehr wenig in 
Petroläther und Ligroin. Löslioh in Natronlauge mit roter Farbe. — Die alkoh. Losung 
gibt mit Eisenchlond eine intensiv rotbraune Färbung. 

4.6-Dioxy-2-methyl-benzophenon-imid CuE. u 0Jt — C i H,-C!(:NH)C 6 H l (C!H t KOH) l . 
B. Man leitet trocknen Chlorwasserstoff in eine Mischung von wasserfreiem Orcin, Benzo- 
nitril, Zinkchlorid und Äther, säuert das Reaktionsgemisoh naoh 12-stdg. Aufbewahren 
mit Salzsäure an und zersetzt das ausgeschiedene Hydroohlorid mit Natronlauge (HOBSÖH, 
B. 48, 1131). — Gelbe Prismen (aus Essigester -f- Ligroin). Ziemlich sohwer löslioh in Äther. 
Zerfällt beim Kochen mit Wasser in Benzoorcin und Ammoniak. — Hydroohlorid. Gelbe 
Nadeln (aus verd. Salzsäure). Ist beim Kochen in salzsaurer Lösung sehr beständig; beim 
Kochen der wäßr. Lösung entstehen Benzoorcin und Ammoniumchlorid. 

4. 4-Oxy-l 1 .3 1 -dioxo-J.3-diäthyl-naphthalin 1 4-Oxy-1.3-diacetyl-naph~ 
thalin, 2.4- Diacetyl-naphthol-(l), 2.4-IHaceto-naphthol-(l) Cj 4 H„0, = 
HO-C^oH^CO-CHs),. B. Neben anderen Produkten bei der Einw. von Alumimumohlorid 
auf eine Lösung von a-Naphthol-äthyläther und Aoetylohlorid in Schwefelkohlenstoff oder 
besser Benzol (Witt, BBAira, B. 47, 3229). — Nadeln (aus Alkohol). F: 140°. 

Monoxim C u H 1? O.N = HO CUa^CO -CH ? )C(:N- OH)- CH.. B. Durch Behandeln 
von 2.4-Diaceto-naphthol-(l) in alkal. Lösung mit salzsaurem Hydroxylamin (Witt, Bbattn, 
B. 47, 3229). — Krystalle. F: 212°. Ist fichtempfindlich. 

Dioxim CuH^OaN, = H0-C^H,[C(:N-0H)CH,1,. B. Aus 2.4-Diaoeto-naphthol-(l) 
beim Behandeln mit siedender alkoholischer Hydroxylamin-Lösung (Witt, Bbattn, B. 47, 
3229). —Nadeln (aus Toluol). F: 220°. Ist lichtempfindlich. 

5. 2-Oacy-x.x-diacetyl-naphthalin, x.x-IHacetyl-naphthol-(2), xjc-IM- 
aceto-naphthol-(2) C^H,,O s = HO-C^,(CO-CH,) r Zur Konstitution vgl. Fwrn, 
SomMMBi-soHMiDT, B. 58, 2836. — B. Aus Ä-Naphthol-methyläther, AoetylchiortÄ und 
Aluminiumchlorid in Benzol auf dem Wasserbad, neben anderen Produkten (Witt, Bbattx, 
B. 47, 3230). Neben l-Aceto-naphthol-(2) bei der Einw. von Aluminiumohlorid auf Methyl- 
[2-methoxynaphthyl-(l)]-keton in Benzol (W., B.). — Nadeln (aus Benzol). F: 166*. Löslich 
in Alkalien mit gelber Farbe. — Gibt bei der Oxydation mit Permanganat Trimellitsäure. 
Liefert beim Behandeln mit Hydrazin je naoh den Mengenverhältnissen ein bei 175° schmelzen- 
des Methyl-acetyl-benzoindazol (Syst. No. 3571) oder dessen Ketazin (W., B.). — Natrium- 
und Kaliumsalz bilden gelbe Krystalle. 

3. Oxy-oxo-Verbindungen CjjHnO,. 

1. [2.4-IHoxy-phenylJ-ß-phendthyl-keton, y-Oxo-a-phenyl-y-[2 t 4-dioxv- 
phenylj-propan, 2.4-£Hoxy-ß-phenyt-propiophenon C^ M 0,«Cua i 'CH i -CH 1 * 
C0-C,H.(ÖH), (8. 323 J. Gibt mit Natriumaoetat und Acetanhydrid bei 170° 7-Aoetoxy- 
2-methyl-3-benzyl-ohromon (Cbabtbxx, Robinson, Soo. 118, 867). 

8 '•• Oxy - 4 - methoxy - ß * phenyl - propiophenon C„H„0. — OH.CH.-CH.-CO- 

C,H,(0H)-0-CH,. Ist das im Hptw. (8. Z23) beschriebene 4-Oxv-2-met&xy. oder2-Oxy- 
4-methoxy-^-phenyl-propiophenon. — B. Durch Methylieren von 2.4*Dioxy-^-phenyl-propk>- 
phenon mit DimethylsuHat oder Methyljodid (Cbabtbm, Robinson, Soe. 118, 870). üuroh 
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Hydrieren von 2-Oxy-4-methOxy-<*-benzal-acetophenon in Alkohol in Gegenwart von 
Palladiumsohwarz (Babcikllini, Monti, 0. 44 II, 26) oder kolloidem Palladium (Ca., R.). 
— Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt nicht bei 74—75°, sondern bei 103—104° (B., M., G. 44 n, 
27 Anm. 1), 105* (Ob., R). Leicht löslioh in Alkohol, Aceton und Äther (B., M.). — Qibt in 
alkoh. Losung eine intensive rotviolette Färbung (Cr., R). 

S.4 - Dimethoxy - ß - phenyl - propiophenon C, 7 H M 0, = C,H, ■ CH, • CH S • CO • C,H^O • 
CH,), (8. 324). Konnte von Cbabtbbx, Robinson {Soc. 113, 864; vgl. a. Cr., R., Soc. 121, 
1036 Anm.) nicht wieder erhalten werden. — Schmilzt nicht bei 103—104°, sondern bei 
74—75° (Bargblliki, Mokti, O. 44 II, 27 Anm. 1). 

2. [2-Oxy-phenyl]-[2-oxy-ß-phendthylJ-keton, a-Oxo-a.y-bis-[2-oxy- 
pheny II -propan, 2-Oacy-ß-[2-oxy-phenylj -propiophenon C u H M 0, = H0-C,H 4 - 
OT,-CH,COC e H 4 OH. 

/?.y-Dibrom-a-oxo-y-[2-metftoxy-phenyl]-o-[2-aoetoxy -phenyl] -propan, a./J-Di- 
brom - 2 - aoetoxy - ß - [2 - methoxy • phenyl] - propiophenon , 2-Methoxy -2'-aoetoxy- 
ohalkon-dibromid C!gH, 6 4 Br t == CH,-0-C e H 4 -CHBr-CHBrCO-C,H t O-CO-CH s . B. 
Durch Behandeln von 2-Methoxy-2'-acetoxy-chalkon mit Brom in Schwefelkohlenstoff- 
Losung (Tambob, Gublxb, Heh. 2, 108). — Prismen (aus Essigester). F: 101° (Zers.). — 
Gibt mit alkoh. Kalilauge 2'-Methoxy-flavon. 

3. [4- Oxy -phenyl] '- [4 -oxy - ß -phenäthyl] - keton, a-Oxo-a.y-bis-[4-oxy- 
phenyll-propan, 4-Oxy-ß-[4-oxy-phenyl] -propiophenon C u H 14 0, = H0-C a H 4 - 
CH t -CH,-COC,H 4 OH. 

a-Oxo-a.y-bis-[4-methoxy-phenyl] -propan, 4-Methoxy-/3-[4-methoxy-phenyl]- 
propiophenon C^tHuO, «CHjOCe^-CHj-CHjCO-C^OCH,. B. Durch Hydrieren 
von 4.4'-Dimethoxy-ohälkon in Eisessig in Gegenwart von Platinschwarz (PravflCB, 
NaoBXAinr, B. 50, 1475). — Krystalle (aus Äther + Idgroin). F: 45°. Sehr leicht löslich 
in Äther, Alkohol und Eisessig, löslich in Ligroin und Benzol, fast unlöslich in Wasser. — Gibt 
mit kons. Schwefelsaure bei gewöhnlicher Temperatur eine Monosulfons&ure (Syst. No. 1577). 

Oxim, 4 - Methoxy- ß- [4 - methoxy - phenyl] - propiophenon - oxim C,,H„0 3 N = 
CHj-OCÄCHj-CHjQiNOHJCÄOCHj. Nadeln (aus Alkohol). F: 119° (PmjrFSB, 
Nbgrbastt, B. 60, 1476). Sehr leicht löslich in Alkohol, Äther und Eisessig, fast unlöslich 
in Wasser. 

/3.y-Dibrom-a-oxo-ay-bia-[4-methoxy-phenyl]-propan, ajS-Dibrom-4-methoxy- 
ß - [4 - methoxy - phenyl] - propiophenon, 4.4' - Dimethoxy - ehalkon - dibromld 
CiräiiOaBr, = CH f «OC,H 4 CHBrCHBrCOC a H 4 -OCH,. B. Aus 4.4'-Dimethoxy-chalkon 
und Brom in Schwefelkohlenstoff (Strato, ä. S74, 140). — Krystalle. F : 140° (Zers.). — Liefert 
beim Kochen mit Methanol ^-Brom-y-methoxy-a-oxo-d.y-biB-[4-methoxy-phenyl]-propan. 

4. [4-Oxy-phenylJ-fa-oxy-ß-phenyl-äthylJ-keton, ß-Oxy-y-oxo-a-phenyl- 
y ~{4- oxy -phenylj -propan, 4,a- IHoxy - ß- phenyl -propiophenon C M H 14 0, = 
CgH| * GH, * CH(OH) * CO * C 4 H 4 ■ OH. 

o-Chlor-Ä-oxy-y-oxo-a-phenyl -y-[4-methoxy-phenyl] -propan , ß - Ohlor - a - oxy- 
4-methoxy-d-phenyl-propiophenon (^„0,(3 = C 4 H,CHaCH(0H)C0C,H 4 0CH,. 
B. Aus a-Phenyl-ä-anisoyl-athylenoxyd durch Behandeln der Eisessig-Lösung mit wenig 
Wasser and Aoetylchlorid oder durch Einleiten von Chlorwasserstoff in die Benzol-Lösung 
(JÖRLABDXR, B. 49, 2788). — Nadem (aus Alkohol). F: 110°. Leicht löslich in den üblichen 
organischen Lösungsmitteln. — Gibt beim Erwärmen mit Chromschwefelsaure in Eisessig 
und Behandeln des Reaktionsproduktes mit o-Phenylendiamin 2-[4-Methoxy-phenyl]- 
3-[a-chlor-benzyl]-chinoxalin. Liefert beim Behandeln mit Natriumäthylat [4-Methoxy- 
phenyl]-benzyl-glyoxal. Beim Kochen mit Hydroxylaminhydrochlorid in Alkohol erhalt 
man 4-0xy-5-phenyl-3- [4-methoxy-phenyl]-isoxazolin. 

a - Ohlor - ß - aoetoxy - y - oxo - a - phenyl - y - [4 - methoxy - phenyl] - propan, 
ß - Chlor - 4 - methoxy - a - aoetoxy - ß - phenyl - propiophenon C, e H„0 4 Cl = C 4 H 5 • CHC1 • 
CH(0 • CO • CH,) • CO • C,H 4 • O • CH,. B. Aus a-Chlor-/?-oxy-y-oxo-a-phenyl-y-[4-methoxy- 
phenyl]-propan und Essigsaureanhydrid in Gegenwart von wenig konz. Schwefelsaure 
[JöBlaitobb, B. 40, 2788). — Prismen (aus Alkohol). F: 84°. Leicht löslich in organischen 
Lösungsmitteln. 

5. [4-Oxy-phenyl]-jß-oxy-ß-phenyl-äthylJ-keton, a-Oxy-y-oxo-a-phenyl- 
y- [4 -oxy -phenyl] -propan, 4.ß-JHoxy-ß -phenyl -propiophenon C^H^O, == 
cACH(OH)-<^COtVH 4 OH. 

jJ-Chlor-a-oxy-y-oxo-a-phenyl-y-[4-methoxy -phenyl] -propan , o - Chlor - ß - oxy - 
4-m»thoxy-0-phenyl-propiophenon C„H M 0,C1 » C 4 H,CH(0H)CHaC0C,H 4 0-CH,. 

41* 
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B. Durch Behandeln von a-Phemrl-^anisoyl-athylenoxyd mit alkoh. Salzsäure ( JÖBLAHDEB, 
B. 48, 2788). — PriBmen (aus Methanol). F: 117°. Leicht löslich in organischen Lösungs- 
mitteln außer Ligroin. — Liefert beim Behandeln mit Natriumathyiat bei 0° das Ausgangs- 
material zurück. Bei längerem Kochen mit l 1 /« Mol Hvdroxylammhydroohlorid in Alkohol 
erhalt man 6-Oxy-5-phenyl-3-[4-methoxy-phenyl]-isoxazolin; beim Kochen mit einem 

roßen Überschuß von Hydroxylaminhydrochlorid in Alkohol entsteht 4-lBonitToso-S-phenyl- 
[4-methoxy-phenyl]-isoxazohn. 
ß - Chlor - a - aoetoxy - y - oxo - a - phenyl - y - [4 - methoxy - phenyl] • propan , 
a - Chlor - 4 - methoxy - ß - aoetoxy - - phenyl - propiophenon C 18 H 17 0«C1 = CgHg • CH(0 - 
CO • CH,) • CHC1 • CO • C,H 4 • O • CH,. 5. Aus^CMor-a-oxy-y-oxo-a-phenyi-y-[4-methoxy- 
phenyl]-propan und Essigsaureanhydrid in Gegenwart von wenig konz. Schwefelsaure ( Jöb- 
lahdeb, B. 48, 2788). — - Blatter (aus Alkohol). F: 72°. Leicht löslich in organischen 
Lösungsmitteln. 

6. Phenyl - fS.a (oder S.ß) - dioxy - ß -phen&thyl] - keton , ß (oder y) - Oxy - 
a-oxo-a-phenyl-y-[3-oxy-phenylJ-propan, a (oder ß)-Oxy-ß-[3-oxy-phenylI- 
propiophenon 0,0^0, = C,H 8 -C0CH(0H)CH 1 C,H 4 -0H oder C-H^COCBVCHtOH)- 
CA- OH. 

ß (oder y) - Brom - y (oder ß) - äthoxy - a - oxo - a - phenyl - y - [6 - brom - 8 - methoxy - 
phenyl] -propan, a (oder /?)-Brom-/? (oder a)-athoxy-ß-[6-brom-3-methoxy-phenyl]- 
propiophenon CjgHj.O.Br, = C^,-CO-C«(OC,H,)C!HBrC-H»Br-OCH, oder OA'CO' 
CHBr*CB:(0-C t H,)-CeH > Br'0-CHg. B. Aus 6-Brom-3-methoxy-chalkon-dibromid beim 
Kochen mit Natriumathylat-Lösung (Battxr, Vogel, J. pr. [2] 88, 337). — Krystalle (ans 
Alkohol). F: 109—110°. 

7. J f henyl-[a.ß-dioxy-ß-phenyl-äthytJ-kelon f ß.y -Dioxy -a- oxo -cuy-di - 
phenyl-propan, a.ß-lMoxy-ß-phenyl-propiophenon, a - Phenyl -a'-benxoyl- 

äthylenglyhol C„H M O s = C a H 4 -C0CH(0H)CH(0H)C,H 5 . 

ß.y -Diacetoxy •a-oxo-a.y-diphenyl-propaxi , a-Phenyl-a'-benzoyl-äthylenglykol- 
diaoetat Q,H 18 0, == C,H,C0CH(0C0CH,)CH(0C0-CH,)-C,H B . B. Durch Be- 
handeln von a-Phenyl-p-benzoyl-athylenoxyd mit EBBigs&ureanhydrid und wenig konz. 
Schwefelsaure unter Eiskühlung ( Jöblander, B. 50, 417). — Prismen (aus Alkohol). F: 107*. 
Leicht löslich in Benzol, Eisessig und warmem Alkohol. — - Gibt beim Erwärmen mit alkoh. 
Kalilauge Desoxybenzoin. 

a-Phenyl-a'-[4-ohlor-benzoyl]-athylenglykoldlaoetat C^H^Cl = C,H 4 ClCO- 
CH(0-C0CH,)CH(0C0CH 8 )'C e H 6 . B. Durch Behandeln von a-Phenyl-/J.[4-chlor- 
benzoyl]-athylenoxyd mit Essigsaureanhydrid und konz. Schwefelsaure ( Jöklandbb, B. 60, 
420). — Prismen (aus Alkohol). F: 110°. Ziemlich löslich in Alkohol. — Gibt mit Natrium» 
athylat-Lösung [4-Chlor>phenyl]-benzyl-glyoxal. 

8. 3-Oxy-2-[y.y-dimethyl-allyl]-naphthochinon-(1.4) bezw. 4 -Oxy- 
3 - fy.y - dimethyl - allyll - naphthochinon - (1.2) CuHiVO. = 
_ W/ C0-CCH I CH:C(CH S ), _ _ /C(OH) : C • CH, • CH : fyCH,), 

C<H *<C0.C.0H *"*' CeH< <CO CO ' La P aeho1 

(Lapachos&ure, Grönhartin, Taigusaure, Tecomin) (8.326). F. ImMoah-Holz 
(von Illipe longifolia oder latifolia) (Matthäs, Schreiber, C. 18151, 162). Im Kernholz von 
Avicenma tomentosa (Bovrkot, Ar. 851, 361). Zum Vorkommen im Holz verschiedener 
Bignoniaceen (Tecoma) vgl. Leb, Soc. 78 284; ObstBrlB, C. 1818 II, 1666; Ar. 861, 301 ; 
M., Sohb. VonTecoma (Bignonia) Leucorylon stammt das Greenheart-Holz, aus dem Lapachol 

E wonnen wird; in dem Greenheart-Holz der Lauraoee Nectandra Rodioei findet sich kein 
ipachol (Ob., Ar. 861, 302). — Gelbe Nadeln oder Blattohen (ans Alkohol), Tafelchen (aus 
Aceton + Eisessig). F: 140-141° (M., Sem.), 142-143° (Ob., Ar. 861, 302). — Liefert 
beim Hydrieren in alkoh. Lösung bei Gegenwart von Palladiumsohwarz unter Aufnahme von 
2 Atomen Wasserstoff das entsprechende Hydrochinon, das sich sehr leicht wieder oxydiert 
(Mown, G. 45 II, 52; R. A. L. [5] 841, 1058). Gibt beim Kochen mit Essigsaureanhydrid 
und Zinkstaub Hydrolapachol-triacetat (Erzw. Bd. VI, S. 660) (Mo.). Beim Behandeln mit Salz* 
saure oder Schwefelsaure in der Warme erbalt man a-Lapaohon (Syst. No. 2481), m der Kalte 
entsteht vorwiegend /5-Lapachon (Syst. No. 2481) (M., 0. 45 II, 56; B. A. L. [5] 84 1, 1061). 
— Gibt mit Ammoniak eine rote Färbung (Tükmank, O. 18161, 399). Mikrochemischer 
Nachweis durch Sublimation: T. Nachweis im Holz durch Betupfen mit 0,ln-alkoh. Kali- 
lauge (Bildung roter Pünktchen): Matches, Schbeibsb, C. 18151, 162. 

Verbi nd ung C^H^O, = C W H U 0(0-C0CH,). (8. 327). Zur Konstitution vgl. Mokh, 
Q. 45 H, 67; B. A. L. [5] 84 1, 1063. - F: 131-132°. - Bleibt beim Kochen mit Essigsaure, 
anhydrid und Zinkstaub unverändert. Liefert beim Hydrieren in Alkohol in Gegenwart von 
Palbdiumschwarz Dihydro-a-lapachon-diacetat (Syst. No. 2404). 
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Lapaoholaoetat C.,H ;i 4 — CJ^VO-GO-GH, (8. 327). Beim Hydrieren in Alkohol 
in Gegenwart von Palladiumschwarz erhalt man eine Substanz, die bei Berührung mit 
Luft in Dmydrolapacholacetat (S. 639) übergeht (Moim, G. 46 II, 62; B. A. L. [5] 24 1, 1058). 
Liefert beim Kochen mit Essigsauxeanhydrid und Zinketaub Hydrolapacholtriacetat (Ergw. 
Bd. VI, S. 660), beim Kochen mit Essigsaureanhydrid und Natriumacetat die Verbindung 
C,^: u O, (S. 644). 

4. p-Tolyl-[a^-dioxy-/9-phenyl-ÄthylJ-keton, a./?-Dioxy-y-oxo-a-phenyl- 
y-p-tolyl -propan, a-Phenyl-a'-[4-methyl-benzoylj-äthylenglykol 
C^H tt O, = C.H, • CH(OH) • CH(OH) • CO • C,H 4 • CH r 

a.ß • Dtaoetoxy - y - oxo - o - phenyl - y - p - tolyl - propan , a - Phenyl - a'- [4 - methyl- 
bensoyig-äthylenglykoldlacetat G^O.b C,H,CH(OCOCH,)CH(OCOCH^CO- 
C,H 4 'CH,. B. Durch Behandeln von a-Phenyl-/J-p-toluyl-&thylenoxyd mit Essigsaure- 
anhydrid und konz. Schwefelsaure unter Kiskühfung (Jöblaitdkr, B. 60, 419). — Prismen 
(aus Alkohol). F: 100*. Leicht löslich in Alkohol und Benzol. — Gibt beim Erw&rmen mit 
alkoh. Alkali p-Tolyl-benzyl-keton. 

5. Oxy-oxo-Verbindungen C 17 H 18 0,. 

1. Bis-fd-oacy-ß-phendthj/lJ-keton , y-Oxo-a.e-bis-f4-oxy -phenyl] -pentan 
(i T H u O, = HO-C i H 4 -CH,-CH,-COCH 1 -CH t -C < H 4 -OH. B. Beim Hydrieren von Bis- 
[4-oxy-benzal]-aceton in Alkohol in Gegenwart von kolloidalem Palladium (Borsche, B. 62, 
2078). — Glajjig erstarrendes Ol. Kp,^ 313—314°. Ziemlich schwer löslich in Alkohol. — 
Liefert bei der Reduktion mit amalgamiertem Zink und rauchender Salzsaure a.e-Bis-[4-oxy- 
phenyl]-pentan. 

Bia-[4-methoxy-ß-phenEthyl]-keton, y-Oxo-ct.e-bis-[4-methoxy>phenyl]-pentan 
CiAtO» = (CH,'0-CjH 4 -CH 1 'CHJ 1 CO. B. Beim Hydrieren von Bianisalaceton in Alkohol 
in Gegenwart von kolloidalem Palladium (Bobsghb, B. 46, 49). — Nadeln (aus Ligroin). 
F: 62«. 

2. [<uß-JHoxy-ß-phenyl-äthyl]-pt.4-ditnethyl-phenyl]-1ceton, a.ß-IHoxy- 
y-oaco-a-phenyl-y-f£.4-dimethyl-phenyl] -propan, a-Phenyl-a-[2.4-di- 
tnethyl-benzoylj-athylenglykol C„H M 0, = C 6 H,-CH(OH)-CH(OH)'CO-C 6 H,(CHj) 1 . 

<l0 - Diaoetoxy - y - oxo - o - phenyl - y - [2.4 - dimethyl - phenyl] - propan, a-Phenyl- 
o' - [2.4 - dimethyl - bensoyl] - äthylenglykoldlaoetat C«H M 0. = C,H, • CH(0 • CO • CH.) • 
CH(0 • CO • CH,) • CO • CtHgfCH,),. B. Durch Behandehi von a-Phenyl-/?-[2.4-dimethyl.benzoyl]- 
athylenoxyd mit Essigsaureanhydrid und wenig konz. Schwefels&ure bei gewöhnlicher 
Temperatur (Jöjulasdxb, B. 60, 1461). — Prismen (aus Alkohol). F: 135—136°. 

3. [a,ß-JHoxy-ß^henyl-äthyl]-[3.4-dimethyl-phenyl]-keton 1 <uß-IHowm- 
y - oxo - a -phenyl -y - [3.4 - dimethyl -phenyl] - propan , a-Phenyl~a'-[3.4-di- 
methyt-benxoylj-älhylenfflykol C^uO, = C e H,CH(OH)CH(OH)-COC*H,(CH^ t . 

a.ß - Diaoetoxy - y - oxo - a • phenyl - y - [8.4 - dimethyl - phenyl] - propan, a-Phenyl- 
o'- [8.4 - dimethyl - bensoyl] - äthylenglykoldlaoetat C„H M 4 = C,H, • CH(0 • CO • CH S ) • 
CH(0>CO*CHj)-CO-C«H,(CH t ) 4 . B. Durch Behandehi von a-PhenyI-/?-[3.4-dimethyl- 
benzoyl]4kthylenoxyd mit Essigsaureanhydrid und konz. Schwefels&ure bei gewöhnlicher 
Temperatur (Jöblajcdsb, B. 60, 1460). — Prismen (aus Alkohol). F: 106°. — Gibt beim 
Erwärmen mit alkoh. Kalilauge Benzyl-[3.4-dimethyl-phenyl]-keton. 



i) Oxy-oxo-Verbindungen CnB^-^Os. 
1. Oxy-oxo-Verbindungen C^HsO». 

1. 2.7-Dioxy-9-oxo-Auoren t 2.7-JHoxy-fluorenon ho -^^^O^- ~- -oh 
Cj^gOj, s. nebenstehende Formel. JB. Durch Verkochen einer II | I K,a 

Lösung von diazotiertem 2.7-Diamino-fluorenon (J. Schmidt, <.^— -^ 

RxnsLAm, Haxd, A. 800, 229). — Bote Nadeln, die beim Trocknen braun werden. Löslich 
in Aceton. Löslich in Natronlauge mit tiefbrauner Farbe. 
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2. IHoxy-oxo-perinaphthinden bezw. 3 (oder 2)-Oxy-1.2 (oder 1.3)-dioxo- 
perinaphthindan, Berinaphthindanol-(3)-dion-(1.2) bezw. JPerinaphthin- 
danol-(2)-dion-(1.3) CwHgO, = 

-Prt S \____f»o ^ ^'CO 

"^ \COH bezw. \ — <TZ7Z r S >GO bezw. > — ( ^CHOH. B. Aus Pen- 




/ X-C(OH)^ bezw. desmotrope Formen. B. Aus 5-Nitro-perinaphthindandion-(1.3) 



naphthindantrion-(1.2.3) bei l&ngerem Kochen mit Wasser oder bei der Einw. von Redaktions- 
mittein (Ekrbba, O. 43 1, 588). Aus dem Hydrat des Perinaphthindantrions-{1.2.3) und der 
berechneten Menge Phenylhydrazin in Essigsäure (E., O. 48 1» 688). Aus Oxy-oxo-amino- 
perinaphthinden (Syst. No. 1877) beim Kochen mit alkoh. Schwefelsaure (E., O. 481, 588; 
44 II, 19). — Rote Nadeln (auB Xylol und Essigsaure). F: 258—259° (geringe Zersetzung). 
Schwer löslich in Benzin und Alkohol, leichter löslich in Xylol und Essigsäure, fast unlöslich 
in Wasser. — Liefert in stark alkalischer Lösung bei der Einw. von Luft Naphthals&ure- 
anhydrid. Bei der Einw. von Bromwasser in der Warme erhalt man Perinaphthindan- 
trion-(1.2.3). Reduziert FBHXXMGBche Lösung und Silbersalzlösungen. Reagiert weder mit 
Hydroxylamin noch mit Phenylhydrazin. — KC 13 H 7 O s + H.O. Fermanganatähnliche 
Krystalle, die etwas oberhalb 100° das Krystallwasser abgeben. Liefert bei Einw. von Kali- 
lauge geringe Mengen eines hellblauen Pulvers. 

Monomethyläther C^HioOg = 0^,0,(0 -CH,). B. Aus Dioxy-oxo-jperinaimthinden 
und DimethylBulfat in alkal Lösung, neben dem Dimethyläther (Ebksra, O. 43 1, 592). — 
Gelbe Schuppen mit 1 H t O (aus Wasser oder verd. Alkohol). Schmilzt im Krystallwasser 
bei 100°, wird unter Wasserverlust wieder fest und schmilzt dann zwischen 115° und 135°. 
Ist wasserfrei schwer löslich in Petroläther, leichter löslich in Benzin. — Entfärbt Bromwasser. 

<—\ CO^ 

Dimethyläther C^HjjO, = p> — <( /ttt^^'O'CH»- &' B * °* ^ ^em Mon°- 

\ ^>-C(0-CH,K 

methyl&ther. — Gelbe Nadeln (aus Petrol&ther). F: 84—85° (Errbra, 0. 43 1, 593). Leicht 
löslich in Alkohol und Benzol, unlöslich in Wasser. 

6-Nitoo-perinaphthindanoldion, „Nitro-dioxy-oxo-perinaphthinden" C u H,O f N= 
>~>^ ^.COH 

NO, 

beim Kochen mit Phenylhydrazin in Alkohol (Caldxbabo, O. 45 II, 135). Aus dem Hydrat 
des 5-Nitro-perinaphthindantrions-(1.2.3) (S. 479) durch Reduktion mit Schwefelwasserstoff 
in essigsaurer Lösung (C, ö. 45 II, 136). — Rote Krystalle (aus Xylol). F: 265—266° (Zers.). 
Löslich in Essigsäure, sehr wenig löslich in Benzol und Alkohol, unlöslich in Wasser. — 
Liefert beim Kochen mit Bromwasser das Hydrat des 5-Nitro-perinaphthindantrions-(1.2.3). 
Reduziert ammoniakalische Silberlösung. — Löslich in verd. Alkaulauge mit rotvioletter 
Farbe, die bei weiterem Alkalizusatz in Blau übergeht. 

e-ETitro-perinaphthindanoldion, „Nitro-dioxy-oxo-perinaphthinden" C u H T 6 N= 

/ — \ n/rtiT\/-^"^"- ' )ezw - desmotrope Formen. B. In sehr geringer Menge aus 

■\ j'Ll(Uxi)' 

6-Nitro-perinaphthindanlion-(1.3) und Phenylhydrazin in Alkohol (CaldBrarö, O. 461, 
265). Aus dem Hydrat des 6-Nitro-perinaphthindantrions-(1.2.3) (S. 479) durch Reduktion 
mit Schwefelwasserstoff in wäßr. Lösung (C). — Rote Flocken (aus Xylol). Bräunt sich gegen 
200°; F: c». 233°(Zers.). Leicht löslich in Essigsäure, schwer in Benzol und Alkohol, sehr wenig 
in Wasser. — Bei uer Enw. von siedendem Bromwasser erhält man das Hydrat des 6-Nitro- 
perinaphthindantrions (1.2.3). Reduziert Silbernitrat-Lösung. 

2. Oxy-oxo-Verbindungen C 14 H 10 S . 

1 . 1.5 - JMoxy -9- oxo -9.10- dihydro - OH rtW ow 

anthraeen, l.S-IHoxy-anthron-(9) bezw. qq • • ■ 

1.S.9- Trioxy - anthracen, J.ö - iJioxy - , ^1 v f N i Wll , l"" "'r"'" - V"^l 

anthranol - (9) C u H 10 O s , s. nt-bfnau-hi-nde. ! I I J i J J J 

Formeln (8. 3:0). B. Aus 5 .5-Dioxy-anthra- nt \ <^*V^^ ^' ^' ^^ 
ohinon bei der Reduktion mit Zinn, Eisessig und 
Salzsäure (Hirosb,,.B. 46, 2479). 
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2. 3.4-lMoxy -9-oxo-9.10-di- ^ OH 
Hydro -anthracen, 3.4-Dioxy-an- /n/COs^s 

thron-(9) bezw. 1.2.10-Trioxy-an- | j | | nH be ZW i '^1 l I 

thraeen, 3.4-Dioxy-anthranol-(9h -^CH, u " \^J J^ >0H 

Desoxyalizarin C, 4 H in 3 , s. neben- OH A w 

stehende Formeln (#. 350^. Über die un 

Reaktion mit Dimethylsulfat und Kalilauge s. Sibkeb, Soc. 107, 1243. Über die Konden- 
sation mit Phthalsäureanhydrid und A1C1, vgl. Bayeb & Co., D. R. P. 298345; C. 1917 II, 
256; Frdl. 18, 390. 

3. 1.8 (oder 4.5)-lHoxy-9-oxo-9.10-dihydro-anthracen, 1.8 (oder 4.5)- 
IHoxy-anthron-(9) bezw. 1.8.9 (oder 1.8.10)-THoxy-anthracen, 1.8 (oder 
4.5)-Dioxy-anthranol-(9), Chrysanthranol C 14 H 10 3 , s. untenstehende Formeln 

H0 ™ ° H ,^/CO^/ HO OH OH ° H 

fv "f^i oder kJ-cH--- bezw " r'k "C'\ oder i i i i 

^ChA' HÖ * OH kX^O 0H ^ 5^ 

(8. 332). B. Aus 1.8-Dioxy-anthrachinon bei der Reduktion mit Zinn, Eisesgig und Salzsäure 
(Hjbosä, B. 46, 2480) oder mit Zink, Eisessig und Salzsäure (Bayer & Co., D. R. P. 296091 ; 
C. 1917 1, 351 ; Frdl. 13, 391). Aus 1.8-Dimethoxy-anthrachinon bei der Reduktion mit Zink, 
Eisessig und Salzsäure (B. & Co., D. R. P. 305886; C. 1918 II, 238; Frdl. 13, 393). — F: 180° 
(H.), 178 — 180° (B. & Co.). — Beim Kochen von Dioxyanthranol mit Natriumnitrit in 
Sodalösung bei Gegenwart von Eisenchlorid und gleichzeitigem Einleiten von Luft ent- 
wickelt eich Stickoxyd (Baudisch, B. 51, 796). Schüttelt man Dioxyanthranol mit Kalium - 
ferricyanid, Soda und Wasser an der Luft, so läßt sich in der Lösung Kaliumferrocyanid 
nachweisen (Batt., B. 62, 38). — Findet als „Cignolin" therapeutische Verwendung bei 
Psoriasis (Unna, C. 1916 II, 339). 

3. Oxy-bxo-Verbindungen C 15 H 12 3 . 

1. [2-Oxy-phenyl]-[2-oxy-8tyryl]-keton, y-Oxo-a.y-bis-[2-oxy-phenyl]~ 
a - propylen, 2 - Oxy -w-f2- oxy - benzal) - acetophenon, 2.2'- Dioxy - chalkon 
CuH^Os = H0-C,H 4 CH:CHC0C g H 4 0H. 

8 - Oxy - <u - [2 - methoxy - benzal] - acetophenon , 2'- Oxy - 2 - methoxy - chalkon 
C, 6 H 14 0, = CH8-0-C s H 4 -CH:CH-CO-C,H 4 -OH. B. Durch Erhitzen von 2-Oxy-aceto- 

Sienon und 2-Methoxy-benzaldehyd mit wäßrig-alkoholischer Natronlauge auf 50° (Tambob, 
ubläb, Helv.2, 107). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 112°. — Löslich in konz. Schwefel- 
säure mit orangeroter Farbe. 

2-Aeetoxy-w-[2-methoxy-benzal]-acetophenon, 2-Methoxy-2'-aoetoxy-ohalkon 
C 18 H„04 = CH 8 0-C 6 H 4 CH:CH-CO-C 6 H 4 -0-COCH 3 . Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). 
F: 64* (Tambob, Gublbb, Htlv. 2, 108). — Liefert mit Brom in Schwefelkohlenstoff 2-Meth- 
oiy-2 -acetoxy-chalkon-dibromid. 

2. [4-Oxy-phenyl]-[4-oxy-8tyryl]-keton, y-Oxo-a.y-bt8-[4-oxy-phenyl]- 
o -propylen , 4 - Oxy -to-f4- oxy - benzal] - acetophenon , 4.4' -Dioxy -chalkon 
Ci&iO, = H0C 4 H 4 CH:CH-C0C e H 4 0H. 

4 - Methoxy - w - [4 - methoxy • benzal] - acetophenon , 4-Methoxy-o>-anlBal-aceto- 
phenon, 4.4'-Dimethoxy-ohalkon C!„H 18 03^CHs-0CgH 4 CH:CHC0C e H 4 0CH,. B. 
Aus p-Acetyl-anisol und Anisaldehyd beim Kochen mit alkoh. Natriumäthylat-Lösung 
(Stbaxts, A. 874, 139). — Gelbe Prismen (aus Alkohol). F: 101—102°. — Gibt bei der Hydrie- 
rung in Eisessig bei Gegenwart von Platinschwarz 4-Methoxy-j9-[4-methoxy-phenyl]-propio- 
phenon (PirxnrFBB, NkgbkantT, J5. 50, 1475). Liefert bei der Einw. von Phoephoipenta- 
chlorid in Benzol unter Kühlung die PCl 5 -Doppelverbindung des a.y-Dichlor-a.j>-bis-[4-meth- 
oxy-phenyl]-a-propylens (St., A. 874, 141 ; 893, 239). Einw. von Chlor in Tetrachlorkohlen- 
stoff und von Phosphorpentachlorid in siedendem Benzol: St., A. 874, 146. Gibt mit Brom 
in Schwefelkohlenstoff 4.4'-Dimethoxy-chalkon-dibromid (St., A. 374, 140). Beim Kochen 
mit Phosphortribromid in Benzol und Behandeln des Reaktionsproduktes mit Quecksilber- 
bromid erhält man eine additioneile Verbindung von a.y-Dibrom-a.y-bis-[4-methoxy-phenyl]- 
a-propylen mit 3 Mol Quecksilbcrbromid (St., A. 374, 164, 170; 398, 239). Gibt beim Auf- 
bewahren mit konz. Schwefelsäure bei gewöhnlicher Temperatur 4.4'-Dimethoxy-chalkon- 
Hulfonsäure-(3) (Pf., N., B. 50, 1471). — Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist rotgelb (St.). — 
Cj^HuOj-f HgCl,. Goldgelbe Nadeln. F: 150° (Zers.). Sehr wenig löslich in Äther, leichter 
in warmem Benzol (St.). 
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3. [2.4- Dioxy -phenyl] -styryl-keton, y -Oxo-a -phenyl -y- [2.4 -dioxy - 
phenplj-a-propylen, 2.4-IHoxy-w-benxal-acetophenon, 2'.4'-LHoxy-chalkon 

G,H 11 8 = C^B 8 -CH:CäB['CO-C,H,(OH), (8. 333). Konnte nach dem von Barghlltni, 
MarantoNIO (B.A.L. [5] 17 II, 124; O. 38 II, 521) angegebenen Verfahren nicht wieder 
erhalten werden (StkphBN, Soc. 117, 1530 Anm. ; Ellison, Soc. 1927, 1721). Auf anderem 
Wege erhaltenes 2'.4'*Dioxy-chalkon schmilzt bei 151° (Ell.; vgl. Shutoda, Sato, J. pharm. 
Soc. Japan 48, 110; O. 1928 II, 1885). 

2-Oxy-4-met&oxy-»-ben3al-aoetopb.enon, 2'-Oxy-4'-methoxy-chalkon, Benzal- 
p&onol GuHup, = C^ B CH:CHCOC 6 H s (OH)OCH, (8. 333). F: 106—108° (Babgkl- 
lijh, Mokti, V. 44 LI, 26), 108° (Ps-Kioter, A. 898, 172). — Liefert bei der Hydrierung in 
Alkohol in Gegenwart von ..Palladiumschwarz (B-, M.) oder von kolloidalem Palladium 
(CrabtbSE, Robinson, Soc. 118, 870) 2-Oxy-4-methoxy-/?-phenyl-propiophenon. Gibt beim 
Aufbewahren mit konz." Schwefelsaure bei gewöhnlicher Temperatur 2-Oxy-4-methoxy- 
<ü-benzal-acetophenon-sulfoH8&ure-(x) (Pfehtsb, Nkobeantt, B. 60, 1472). 

Verbindung <3wH,.0,Cl,Sn. JS. Beim Kochen einer Benzollösung von 1 Tl. Benzal - 
p&onol und 2 Tln. Snöj 4 (Rrtoarw», A. 898, 172). — Orangegelbes Krystaflpulver. F: ca. 278°. 
Löslich in Alkohol und Pyridin, fast unlöslich in siedendem Benzol. — Wird durch siedendes 
Wasser zersetzt. 

2.4 -Dimethoxy-<u- benzal -aoetophenon, 2'.4'-Dimethoxy-chalkon C, 7 H, e O s = 
C,H.'CH:CH'CO'C t H,(0-CH^ l . B. Aus Benzaldehyd und 2.4-Dimethozy-acetophenon in 
alkal. Lösung (Kaotfmann, Kebskr, JB. 46, 3796). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 78°. 
Leicht löslich in Alkohol, Benzol und Chloroform, schwer in Äther und Ligroin. Löst sich 
in Eisessig-Schwefelsaure mit citronengelber Farbe; relative Basizitat in Eisessig- Schwefel- 
saure: K, K., B. 46, 3789. 

4-Methoxy-2-oarboxymethoxy-<o-benzal-aoetophenon, 5-Methoxy-2-oinnamoyl- 
phenoxyesBigsaure C^EnO« = C,H l CH:CHCOC,H,(OCH^-OCH i C0 1 H. B. Aus 
Benzaldehyd und 5-Methoxy-2-acetyl-phenoxyes8igsaure in wäßrig-alkoholischer Natron- 
lauge (Abklix, v. Kostankcki, B. 48, 2158). — Tafeln oder Spieße (aus Alkohol). F: 166° 
bis 167°. — Beim Kochen mit Acetanhydrid und Natriumacetat entsteht 6-Methozy-3-8tyryl- 
cumaron. — Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist gelb. 

6-Methoxy-2-oinnamoyl-phanoxyeBsigsaureathylester C^H^O. = C,H 8 -CH: 
CH-CO-C a H.(OCHj)-0-CH.-CO,-C I H 4 . B. Aue 5-Methoxy-2-cinnamoyl-phenoxye8sig- 
saure beim Kochen mit alkoh. Salzsäure (Abältn, v. Kostahbcki, B. 48, 2158). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 89°. 

4. [3.4 - Dioxy -phenyl] - styryl - keton, y - Oxo - a -phenyl -y- [3.4 - dioxy - 
henylj-a-propylen, 3.4-Dioxy-tn-benxal-acetophenon, 3 , >4'- Dioxy -chalhon 

iH M 0, = C 1 H,-CH:CHCO-C,H,(OH) 1 . 
3.4 - Dimethoxy - o> - benzal - aoetophenon , 8'.4' • Dünethoxy - ohalkon CuHuOg = 
C,H.-CH:CH-CO-C a H a (0-CHj) r B. Aus Benzaldehyd und 3.4-Dimethoxy-acetophenon in 
alkal. Lösung (KAVmsAXX, BjObssk, B. 46, 3797). — Gelbliche Blattchen (aus Methanol). 
F: 86°. Leicht löslich in Benzol, Chloroform und CCL, sehr wenig in Äther und Ligroin. — ■ 
Löst sieh in Eisessig- Schwefelsaure mit hellgelber Farbe; relative Basizitat in Eisessig- 
Schwefelsaure: K., KU, B. 46, 3789. 

5. [2-Oxy-phenylJ-benxyl-glyoxal, ß.y-Dioxo-a-phenyl-y-[2-oxy-phcnyl]- 
propan bezw. f2~Oxy-phenyfj-f^-oxu-gtyryIJ -keton. ß-Oxy-y-oxo-a-phenyl- 
y-pt-oxy-phenylj-a-propylen CuHnO, = C 6 H 8 CH|COCOC,H I OH bezw. C,H,- 
CH : C( OH) • CO • CfHf • OH. 

[2-Methoxyphenyl]-bensyl-Klyoxal bezw. [2-Methoxy-phenyl]-[a>-oxy -Btyryll- 
ketonCuH^O, - C.H.CH.COCOC.H.OCH.bezw. C«H..C!H:C(OH)-CO-C.H t -0-CH,. 
B. Aus o-Phenyl-/7-[2-methoxy-benzoyl]-athylenoxyd bei kurzem Kochen mit waßrig- 
alkoholisoher Natronlauge (Jöblandsb, B. 50, 418). — Blatter (aus Benzol +. Ligroin). 
F: 118°. Leicht löslich in Alkohol und Benzol. — Kondensiert sich mit o-Phenylencüamin 
zu 2-[2-Methoxy-phenyl]-3-benzyl-chinoialin. Gibt mit FeCl, eine dunkelviolettbraune 
Färbung. 

6. [4- Oxy-phenylJ'benzyl-glyoxal, ß.y-lMoxo-a-phenyl-y-[4-oxy-phenylJ- 
propan bezw. [4-Oxy-phenylJ-fc-oxy-styryll-ketön, ß-Oxy-y-oxo-a-phenyl- 
tänl& m %£ e täJ~£P r ° pv len C^EmO, = C a H,CH l COCOC,H 4 OH bezw. C,H,- 
Uli : C(OH) • CO ■ CfHj • OH. 

[4-Methoxy-phenyl>benByl-glyoxal bezw. [4-Methoxy-phanyl]-[«-oxy-Btyryl]- 
kwtonCi.HMO, ~ CÄ'CH t C0-C0C,H 4 0CH,bezw. C t H 8 CM:C(OH)COC e H 4 -OCH r 
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ß. Existiert in zwei Formen; die feste Form (Enölform) entsteht auB a-Phenyl-/J-anisoyl- 
äthylenoryd bei kurzem Kochen mit wäßrig-alkoholischer Natronlauge, Verdünnen mit 
Wasser und Ansäuern mit Salzsaure ( Jöblakdär, B. 60, 409). Die ölige Ketof orm entsteht 
aus 4-Methoxy-<0-isonitroso-ft>-benzyl-acetophenon (b. u.) in Alkohol beim Erwarmen mit 
konz. Salzsäure, Fallen mit Wasser und Ausziehen mit Äther (J.). — • Die Enölform bildet 
fast geruchlose Blatter (aus Äther + Ligroin); F: 98°; leicht löslich in organischen Lösungs- 
mitteln außer in Ligroin. Lagert sich beim Aufbewahren und beim Erwarmen mit Lösungs- 
mitteln teilweise in die Ketoform um. Löslich in Natronlauge mit gelber Farbe, in warmer 
alkoholischer Alkalilauge mit roter bis schwarzer Farbe. Gibt mit Alkohol und konz. Schwefel- 
saure eine braune Färbung, die beim Erwarmen in Blauviolett übergeht. Liefert mit Eisen- 
chlorid in alkoholischer oder aoetonischer Lösung eine dunkelbraune, violettstichige Färbung. 
Die Ketoform stellt ein gelbes, nach Benzaldehyd riechendes öl dar, das beim Aufbewahren 
und beim Behandeln mit Natriumalkoholat.in die Enölform übergeht; sie reagiert mit Eisen- 
ohlorid nicht. — Liefert bei der Einw. von 1 Mol Brom in Eisessig [4-Methoxy-phenyl]- 
[a-brom-benzyl]-gryoxal. Beim Schütteln mit Benzoylchlorid und Natronlauge erhalt man 
[4 -Methoxy- phenyl] -[«u-benzoyloxy-styryl]-keton (Syst. No. 906). Kondensiert sich mit 
o-Phenylendiamin zu 2 -[4-Methoxy-phenyl]- 3 - benzyl - chinoialin. Liefert ein bei 156° 
schmelzendes Phenylosazon. 

Monoxün des [4-Methoxy-phenyl] -benzyl-glyoxals, 4-Methoxy-o>-isonitroso- 
w-benayl-aoetophenon CJHuOsN = C 6 H 5 CB: | C(:N0H)C0C < H 4 0-CH S . B. Aus 
[4-Methoiy-phenyl]-benzyl-glyoial beim Kochen mit 1 Mol Hydroxylaminhydrochlorid 
in Alkohol (JöblandSb, B. 60, 411). In sehr geringer Menge aus 4-Methory-a>-benzyl-aceto- 
phenon und Amylnitrit in alkoh. Natriumäthylat-Lösung (J., B. 60, 412). — Nadeln (aus 
Benzol -f- Ligroin). F : 109°. Leicht löslich außer in Ligroin. — Gibt bei kurzem Erwarmen mit 
konz. Salzsäure und Alkohol die Ketoform des [4-Methoxy-phenyl]-benzyl-glyoxals. Löst 
sich in Natronlauge mit gelber Farbe. 

[4-Methoxy-phenyl] -benzyl-glyoxim CJSuOaN.^CJBL • CIL, • C( : N • 0H) - C( : N • OH) • 
C.Hj-0-CH,. B. Aus [4-Methoxy-phenyl]-benzyl-gryoxal und 4 Mol Hydroxylamin in wäßrig- 
alkoholiacher Natronlauge ( Jöbuucdxb, B. 60, 411). — Blätter (aus Alkohol). F: 194° (Zers.). 
Leicht löslich in Eisessig, ziemlich leicht in Alkohol und Äthe.' , schwer in Benzol. — Gibt mit 
Eisenchlorid in alkoh. Lösung eine rotbraune Färbung. 

[4-Methoxy-phenyl]-[a-brom-ben«yl]-glyoxal Ci e H ls 3 Br = C a H B -CHBr-COCO- 
C.H 4 '0*CH s . B. Aus [4-Methoxy-phenyl ]-benzyl-glyoxal und 1 Mol Brom in Eisessig 
(JöbUlKMä, B. 60, 410). — Hellgelbe Blätter (aus verd. Alkohol). F: 68°. Ziemlich leicht 
löslich in Ligroin, sonst leicht löslich. 

7. a.y-£Hoaco-a-phenyl-y-l2-oxy -phenyl] -propan, 2-Oxy-dibenzoylmethan, 
2-Oxy-u-benzoyl-acetophenon QuHpO, = C,H 6 COCH,COC,H 4 -OH bezw. des- 
motrope Formen. B. Aus Flavon bei der Euiw. von methylalkoholischem Bariumhydroxyd 
(Müixra, 3oe. 107, 874). — Gelbliche monokline Prismen (aus Methanol). F: 120°. — Liefert 
beim Kochen mit Natronlauge Acetophenon, Salicylsäure und Benzoesäure. — Gibt mit 
Eisenchlorid in alkoh. Lösung eine tiefviolette Färbung. 

8-Aoetoxy-dibenaoylmethan, 2-Aootoxy-w-benaoyl-acetophenon C 17 H M 4 =C s H s - 
CO-CH l COC i H l -0-CO-CH, bezw. desmotrope Formen. JB. Beim Erwärmen von 2-Oxy- 
«t-benzoyl-acetophenon mit Acetanhydrid und Natriumacetat (MüllSb, Soc. 107, 875). 
— Nadeln (aus Alkohol). F: 118°. 

8. a.y-IMoxo-a-phenyl-y-[4-oxy-phenylJ-propan, 4-Oxy-dibenzoylmethan, 
4-Oaey-ai-benxoyl-acetophenon CuHjjOj = C t HjCOCH t COC 4 H 4 OH bezw. des- 
motrope Formen. 

4-Methoxy-dibensoylmethan, 4-Methoxy-w-banaoyl-aoetophenon, w-Anisoyl- 
aoetophenon bezw. a - Oxy - y - oxo - y - phenyl - a - [4 - methoxy - phenyl] - a - propylen, 
<u-[a-Oxy-anisal]-aoetophenon, /}-Oxy>4-methoxy-chalkon C, a H u 0„ = C,H 4 COCH s - 
COC,H 4 -OCH, bezw. 67H i COCH:C(OH)C < H 4 OCH, (8. 334). Gibt mit Hydrazin- 
hydrat in warmem Alkohol 3-Phenyl-6-[4-methoxy-phenyl]-pyrazoI, mit Phenylhydrazin in 
siedendem Eisessig 1.5-Diphenyl-3-[4-methoxy-phenyl]-pyrazol (JÖhlastdeb, B. 49, 2792). 

9. 3.4-IMoacy -& -oxo - J -meihyl-2-styryl-benzol, 3.4-IHoxy-2-styryl- 
benxaldehyd c£h u 0, = C 8 H a CH:CHC 6 H t (OH) I CHO. 

&4-Dlmathoxy-S-8tyryl-ben«aldehyd C„Hi a O s =C e H 6 • CH : CH • C,H,(0 • CH,), • CHO. 
B. Aus des-N-Methyl-benzyltetrahydroberberin (Syst. No. 4441) oder des-N.N-Dimethyl- 
benzyltetrahydroberberin (Syst. No. 2932) bei der Oxydation mit Natriumchromat in Essig- 
säure bei 90* (Framro, Fiäisohbr, A. 887, 36, 40). — Nadeln (aus Alkohol). F: 71—74». 
Unlöslich in Alkalien und Säuren. — Liefert bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol 
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3.4-Dimeihoxy-2^phenathyl-benzyIalkohol. Beagiert nicht mit Brom in Chloroform. 
Liefert ein Oxim (Nadelchen; F: 125 — 140°), ein Semioarbazon (gelblich; sintert Ton 
175° an; F: 190—192°) und ein Phenylhydrazon (gelbe Nadeln; .F: 120—122°). 

10. 4.5-Dioaey-9 (oderl0)-oxo-2-methyl-9.10-dihydro-anthrttcen, Chryso- 
phansäureanthron, Chrysophanhydranthron bezw. 4.5.9 (oder 4.Ö.10)-TH- 
oscy-2-methyl-anthracen, Chrysop hansäur eanthranot, Chrysophan-anthra- 

nol CuH^O, = HO'C,H,<^>C,H I (OH)CH s bezw.HO-C,H s j C( ( ^ ) Jc e H J (OH)CH,. Im 

J5fp<w. t fi.3J5alax.x-Dioxy-9(oderlO)-oxo-2-methyl-anthracen-dihydrid-(9.10) 
usw. bezeichnet. V. Im Tagayasan-Pulver [Ausscheidungen in den Höhlungen eines Tagayasan 
oder Tettoboku genannten Holzes ](Iwaeawa, Ar. FiA.66,317). GtewiimungausCJhrysarobin 1 ) 
(SyBt.No.4865): Tütin, Clbweb, 8oe. 101, 296; Hesse, A. 388, 70; 413, 364; Fisches, 
Faloo, Gboss, J. pr. [2] 88, 210. — B. Aus 4.5.2 1 -Trioxy-2-methyl-anthrachinon (Aloe- 
emodin) beim Kochen mit Jodwasserstoff säure (D: 1,7), Eisessig und Phosphor (Oesteble, 
Ar. 248, 448). — Erweicht von 195° (unkorr.) an, F: 206° (unkorr.) (Iwaxawa), 206° (Oe.), 
204° (H., A. 888, 72 ; EdEb, Ar. 264, 12), 202° (H., A. 413, 365). Sehr leicht löslich in sieden- 
dem Aoetanhydrid und Chloroform (H., A. 388, 72). Lösliohkeit in Alkalilauge: OE.; Eder; 
Tctik, Cleweb, Pr. dum. Soc. 29, 286; H., A. 418, 365. — Liefert bei der Oxydation mit 
CrO a in konz. Essigsaure je nach den Bedingungen Chrysophansaure (Fi., Fa., Gb. ; H., A. 388, 
73) oder Chrysophans&urediacetat (H., A. 888,16). Gibt bei 4-stdg. Kochen mit Essigsaure- 
anhydrid und Natriumacetat außer TriacetylchrysophanhydranthronjErgw. Bd. VI, S. 563) 
eine amorphe, bei 125° schmelzende Substanz (H., A. 809, 63), dirbei der Oxydation mit 
CrO, in konz. Essigsaure Chrysophansäurediacetat liefert (H., A. 888, 74, 78). — Physiolo- 
gisches Verhalten: Iwakawa. — Die gelbe bis orangefarbene Losung in konz. Schwefelsaure 
wird beim Aufbewahren braun (E.; H., A. 388, 73). 

4. Derivat eines ?/- 0xy-e-oxo-a-phenyl-7y-f4-oxy-phenyl) -heptylens 
CiÄoO, =HOC 6 H 4 .CH(OH).CH 1 .COC 4 H 8 .C 8 H 6 mit unbekannter Lage 
der Doppelbindung. 

f - Brom - v- methoxy -e- oxo -a - phenyl - tj - [4 - methoxy - phenyl] - a.y - heptadien - 
dibromld C„H 11 O,Br, = CH,OC,H 4 CH(0CH s )CHBrCOC 4 H 4 Br,C,H 6 . B. Aus 
c-Brom-ij-methoxy-*-oxo-a-phenyl-i;-[4-methoxy-phenyl]-a.y-heptadien und 1 Mol Brom in 
Eisessig (Baues, DiEteelE, B. 44, 2695). Aus Anisalcinnamalaceton-tetrabromid (S. 582) 
bei der Einw. von siedendem Methanol (B., D.). — Nadeln (aus CS,). F: 176—177,5°. Leicht 
löslich in siedendem Methanol, löslich in Petrolather, Alkohol und Äther. — Gibt beim Kochen 
mit Pyridin 5".x-Dibrom-»y-methoxy-e-oxo-a-phenyl-i;-[4-methoxy-phenyl]-a.y-heptadien. — 
Liefert ein bei 181—182° schmelzendes Phenylhydrazon (B.,1)., B. 44, 2700). 



k) Oxy-oxo-Verbindungen C n H2n-2o0 8 . 

1. Oxy-oxo-Verbindungen C 14 H 8 8 . 

ni ^-%- fl » tt »™W»<»>i Erythro - oxyanthrachinon C M H„O s = 
C.H,(CO) t C,H 3 -0H (8. 338). B. Aus Anthrachmon-arsinsaure-(l) (Syst. No. 2323) beim 
SMS? ( Ä«?°t,' J •£• 1*1 O 5 - 85 )- - Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 190°(Hüttiq, Ph. Gh. 
?7in S' I 3 i B i ; ]PwairM ». A - 398, 176). Löslichkeit in Wasser bei 18—19°: 1,6x10-» 
Mol/1 (H.). Löshchkeit in Natronlauge: H. Absorptionsspektrum in Alkalilauge und in konz. 
Sohwefeis&ure: R. Meteb, O. Fisohbb, B. 46, 86, 91. Dissoriationskonstante k (aus der 
/o «^ « m N atr öplauge berechnet) bei 18°: 3,2 x 10-»(H.).— Reduktion zu et-Oxy-anthranol 

&S53 : 9°™ £ M h J*' D ^ R J -, P - 242 ° 63 ; °- 19ia L m i Frdl ' 10 » M* 5 Baybb & &•» D. R. P. 
301462; C. 1917 n, 715; Frdl. 13, 392. Wird durch Sulfurylohlorid in Nitrobenzol auf 
dem Wasserbau zu 4 ; Chlor-l-oxy-anthrachinon, bei Gegenwart von Jod zu 2.4-Dichlor- 
l-oxy-anthrachinon chloriert (Ullmann, D. R. P. 282494; C. 191BI, 685; FroU. 12, 426). 
& n 5 1 ^JSS ,e ?. ,n!t p ho8phorpentachlorid in Nitrobenzol 1-Chlor-anthrachinon (AGFA, 
D. R. P- 290879; G. 1918 I, 686; Frdl. 12, 409). Bei der Einw. von 1 Mol bezw. 2 Mol Brom 
und Natriumace tat in Eisessig entstehen 4-Brom- bezw. 2.4-Dibrom.l-oxy.anthrachmon 

™. '* I v, Er S ,nM,n *» w * rk *'nd abweichend Tom Hauptwerk alle Angaben, die eich auf die Droge 
"7,' t ^. bin U ? d tuf die *••*•■» i«oHerten Stoffe unaufgeklärter Konstitution bestehen, bei Chrya- 
arobin (Syst. No. 4865) saMmmengefaßt. 7 
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(FBOBS, SOKiteMAKW, B. 62, 2186; Höchster Farbw., D. R.P. 293694; C. 1916 II, 533; 
Jnß. 18, 425). Gibt mit Natriumsulfid bei 125 — 150° 1 •Oxy-2-mercapto-anthraehinon 
(Chem. Fabr. Griesheim-Elektron, D.R. P. 290084; 0. 19161, 397; Frdl. 12, 439). Ver- 
wendung zur Darstellung von Küpenfarbstoffen: Höchster Farbw., D. R. P. 251234, 251235; 
0. 1912 H, 1321; JW/. U, 612, 613; Baybb & Co., D. R.P. 235094; 0. 1911 H, 116; 
Frdl 10, 744. 

Verbindung C 1 Ja 7 8 Cl 8 Sn. B. Aus 1-Oxy-anthrachinon und 1,5 Mol Zinntetrachlorid 
in siedendem Benzol (PnErJTER, .4. 898, 176). — BraunBtichig rotes Pulver mit V t Mol C.H.. 
Löslich in Methanol, Äthylalkohol, Aceton und Pyridin mit tiefgelber Farbe, schwer löslich 
in Benzol. Färbt sich beim Erhitzen dunkler, beim Aufbewahren an der Luft und bei der 
Einw. von Wasser gelb. Wird von siedendem Wasser zersetzt. 

1-Methoxy-anthraohinon, Methyl- [anthrachinonyl-(l)]-äther, Erythrooxyanthra- 
ohinon-methylather CuHmO, = C 8 H 1 (CO),C e H 8 -0-CH, (8. 339). B. Beim Erhitzen der 
Kaliumverbindung des l-Oxy-anthrachiiions mit Dimethylsulfat und wasserfreiem Natrium- 
oarbonat auf 140° (Höchster Farbw., D. R. P. 242379; G. 1912 1, 301 ; Frdl. 10, 592). Aus der 
Natriumverbindung des 1-Oxy-anthrachinons und p-Toluolsulfonsauremethylester bei 180° 
(H. F., D. R. P. 243649; C. 19121, 762; Frdl. 10, 591). Aus 1-Chlor-anthrachinon und 
methylalkoholischer Kalilauge im Rohr bei 80° (Bayeb & Co., D. R. P. 229316; C. 
1911 1, 180; Frdl. 10, 592). — Gibt beim Erhitzen mit Hydroxylaminhydrochlorid in absol. 
Alkohol auf 175 — 180° geringe Mengen des Monoxims (b. u.) (Fbeottd, Achknbach, B. 48. 
3259). 

1-Fhenoxy-anthraohinon, Phenyl-[anthrachinonyl-(l)]-äther, Erythrooxyanthra- 
ohinon-phenyläther C^„0.=C 4 B^(CO),C < H,OCjHj (S. 339). Gibt mit Hydroxylamin- 
hydrochlorid in absol. Alkohol bei 176 — 180° das Monoxim (s. u.) (Fbättnd, Achknbach, 
B. 48, 3259). 

2-[Anthrachinonyl-(l)-oxy] -bensaldehy d, Salioylaldehyd - [anthraohinonyl - (1)] - 
ather C n H„0 4 = CJB^COjjCeH, • O • C-H 4 • CHO. B. Aus 1 -Chlor-anthrachinon beim Kochen 
mit Salioylaldehyd, Kaliumcarbonat, Kupferacetat und feinverteiltem Kupfer in Nitrobenzol 
(ÜLLJUinr, ÜBMiom, B. 46, 2261). — Nadeln (aus Eisessig). F: 238° (korr.). Leicht löslich 
in Benzol, Anilin, Pyridin und heißem Eisessig, sehr wenig in heißem Alkohol, unlöslich in 
Äther und Ligroin. — < Liefert bei der Oxydation mit CrO s in siedendem Eisessig + konz. 
Schwefelsaure 2-[Anthrachinonyl-(l)-oxy]-benzoesaure. — Die Lösung in konz. Schwefel- 
saure ist orangefarben. — Gibt ein bei 229° schmelzendes Phenylhydrazon. 

Di . [anthraohinonyl - (1)] - äther C^HwO. = CfiJ/CCfißJL' O • C 6 H,(CO),C,H 4 . &• 
Aus 1-Nitro-anthrachinon beim Erhitzen mit Kaliumcarbonat und Nitrobenzol auf 180— -200° 
(AGFA, D. R. P. 283482; C. 1916 1, 1033, Frdl. 12, 430). — Fast farblose Nadeln (aus 1.2-Di- 
ohlor-benzol). F: oberhalb 330°. Schwer löslich in 1.2-Dichlor-benzol und Nitrobenzol, sonst 
unlöslich. — Die Lösung in konz. Sohwefelsaure ist orangefarben. 

Monoxim des 1-Methoxy-anthraohinonB C„H u OjN = C,H 4 (CO)(C:NOH)C,H,-0- 
GH.. B. In geringer Menge aus 1-Methoxy-anthrachinon und Hydroxylaminhydrochforid 
in absol. Alkohol bei 175 — 180° (Fwnnro, Ackenbach, B. 48, 3259). — Ockerfarbene Nadeln 
(aus Alkohol). F: 198°. 

Monoxim des 1-Phenoxy-anthraohinons 0^,0,^ = C,H,(CO)(C:N-OH)-C a H s > 
O-CLH,. B. Aus 1-Phenoxy-anthrachinon und Hydroxymnunhydrochlorid in absol. Alkohol 
bei 175-—180 (Fbättnd, Aohänbach, B. 48, 3259). — Rostbraun (aus Essigsaure). Sintert 
bei 166', F: 175°. Sehr leicht löslich in heißem Alkohol, Eisessig und Chlorbenzol. 

Monoxim des 2 - [Anthraohinonyl - (1) - oxy] - benzaldehy ds C ai H„0 4 N = 
CqHuOtONOH). Gelbe Nadeln. F: 202—206° (Zers.) (Ullmakk, ÜMtfcrn, B. 46, 2262). 
Leicht löslich in siedendem Eisessig, schwer in siedendem Alkohol. Löslich in alkoh. Kali- 
lange mit grüner Farbe. 

4-Chlor-l-oxy-anthxaohinon G^OyCl « (\H t <CO) a C ( H a Cl* OH (8. 340). B. Aus 
4-Chlor-phenol und Phthalsaureanhydrid durch Erhitzen mit Aluminiumchlorid auf 140° 
bis 145*, neben 5 / -Chlor-2 / -oxy-benzophenon-carbonsaure-(2) (Ullmahk, D. R. P. 282493; 
Q. 19161, 643; Frdl 12, 427). Aus 6'-C!hlor-2^oxy-benzophenon-carbonsaure-(2) beim 
Erhitzen mit Schwefelsauremonohydrat auf dem Wasserbad (Ü.). Aus 1-Oxy-anthrachinon 
und Sulfurylohlorid in Nitrobenzol auf dem Wasserbad (U., D. R. P. 282494; C. 1916 1, 
686; Frdl 12, 426). — Nadeln (aus Pyridin). F: 194° (U.). Löslich in heißem Eisessig und 
heißem Toluol, sohwer in Alkohol und Ligroin (IT.). — Liefert mit methylalkoholischer Kali- 
lauge im Rohr bei 100° Chinizarin-monomethyl&ther (Eckert, Stxhtcb, M. 36, 1145). Gibt 
beim Erhitzen mit PCI. auf 160° oder beim Kochen mit PCI, in o-Dichlorbenzol 1.4-Diohlor- 
anthracbinon (AGFA, D. R. P. 290879; O. 1618 I, 686; Frdl 12, 409). 
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4-Chlor-l-methoxy-anthracbiiion CuH.O.Cl = Cß.JfiO^CM^Q. -OCH,. £. Aus 
1-Methoxy-anthraohinon durch Chlorieren in Eisessig (Batkb k Co., D. R. F. 5220316; C. 
1811 1, 180; Frdl. 10, 503). — Gelbe Nadeln (aus Pyridin). — Bei kurzem Erhitzen mit konz. 
Schwefelsaure und Borsaure entsteht Chinizarin. Beim Erhitzen mit Natriummethylat, 
Natriumaoetat und Kupferacetat in Methanol auf 120° bildet sich Chinizarindimethyiather. 
— Die Losung in Pyridin ist gelb, in kons. Schwefelsaure orange, in Oleum violettrot. 

JL4- Dichlor -1-oxy-anthraoblnon C^OjCI, = Cfi € (CO)JD^LCl t 'OB. B. Aus 
2.4-Diohlor-phenol und Phthalsaureanhydrid beim Erhitzen mit Alummiumehlorid auf 140* 
bis 445°, neben 3^5' - Dichlor -2^oxy-benzophenon- carbonsaure -(2) (Ullmamt, D. E. P. 
282403; O. 1816 I, 643; FrdL 12, 427). Aus 3'.5 / -Diohlör-2 / -oxy-benzophenon-oarbonsfture-(2) 
bei der Einw. von Schwefelsaure (U.). Aub l-Oxy-anthrachinon und Sulfurylchlorid bei 
Gegenwart von Jod in Nitrobenzol auf dem Wasserbad (U., D. R. P. 282404; O. 10161, 
586; Frdl 12, 426). — Gelbe Nadeln. F: 242°. Leicht löslich in siedendem Toluol und sieden- 
dem Eisessig, sehr wenig in Alkohol. — Gibt beim Erhitzen mit p-Toluidin eine blauviolette 
Schmelze. 

4-Brom-l.oxy-antbraohinon C 1 ,H-0,Br = C e H«(CO),C e H i BrOH (8. 341). B. Aus 
1-Oxy-anthraohinon und 1 Mol Brom m Eisessig bei Gegenwart von Natriumacetat in der 
Warme (Fkdbs, Baatiiauxs, B. 52, 2185; Höchster Farbw., D. R. P. 293604; C. 1016 TL, 
533; FrdL 12, 425). Aus 5'-Brom-2'-oxy-beiizophenon-carbonsauxe-(2) beim Behandeln mit 
SehwefelsAuremonohydrat (UiXmakw, D. R. P. 282403; O. 10151, 643; Frdl. 12, 428). — 
Orangegelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 107° (F., Soh.). 107—108° (H. F.). Löslich in Benzol 
und Eisessig (F., Sei; U.), sohwer löslich in Alkohol (F., Soh.). — Liefert beim Kochen 
mit Natronbuge und Natriumdisulfid das Natriumsalz des Bis-[4-oxy-anthrachinonyl-(l)]- 
sulfids; beim Kochen mit Natriumdisulfid und verd. Alkohol entsteht das Natriumsalz des 
Bis-[4-oxy-anthrachmonyl-(l)]-<Ü8ulfids (F., Soh.). Gibt beim Erhitzen mit p-Toluidin eine 
violette Schmelze (U.). — Das rote Natriumsalz ist in Wasser schwer löslich (F., Soh.). 

Methyläther, 4-Brom-l-methoxy-anthraohinon Cj,H,0,Br = C,H«(CO) t C,HjBr-0- 
OH, (8. 341). B. Aus der Natriumverbindung des 4-Brom-l-oxy-anthrachinons beim Kochen 
mit Dimethylaulfat (Fans, Schübmakx, B. 62, 2100). — Hellgelbe Nadeln (aus Eisessig). 
F: 105°. Ziemlich leicht löslich in Eisrasig, weniger löslich in Alkohol. 

2.4-IHbrom-l-oxy-anthraohinon C^H^Br, = C,H t (CO) 1 C i HBr t OH (8. 341). B. 
Aus 1-Oxy-anthraohinon, 2 Mol Brom und Natriumacetat in Eisessig in der Wanne (Fkdbs, 
Sohökmakk, B. 62, 2186; Höchster Farbw., D.R. P. 293604; C. 1816 II, 533; Frdl. 12, 
425). — F: 235« (F., Sc*). 

4-Nitro-l-oxy-anthraohlnon C,;H,0»N = C < H 4 (C0),C,H I (N0,)0H (8. 341). Gold- 
gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 267° (EckKbt, STTOMBn, M. 86, 1144), 268° (GattKbmahk, 
A. 388, 163). 

1 • Meroapto • anthraohlnon, Anthraohinonyl - (1) - meroaptan C u H ft O,S = 
C,H 4 (CO),C,H,-SH (8. 341). B. Aus Antbxaohinon-8ulfensaure-(l) (S. 656) bei der Reduk- 
tion mit Natriumsulfid (Fußte, B. 46, 2071). Durch Reduktion von Di-fonthrachinonyl-(l)> 
d isulfid mit Natriumsulfid und Alkali oder besser mit Traubenzucker in alkal. Losung (Fkdbs, 
Sgkükkann, B. 68, 2176). Beim Kochen von Anthrachinon-sulfons&ure-(l)-chlorid mit 
Natriumsulfid und Schwefel in Wasser (Batxb k Co., D. R. P. 281102; O. 18161, 180; 
Frdl. 12, 440). Durch Reduktion von Anthrachinon-su]fonflaure-(l)-chlorid oder Anthra- 
ohinon-sulfinsaure-fl) mit Na,S/> ( in alkal. Lösung (Höchster Farbw., D. R. P. 202457; 
O. 1816 II, 42; Frdl. 18, 304). «tan setzt diazotiertes 1-Anuno-anthraohinon mit Kalium- 
athylxanthogenat in Sodalösung in der Hitze um und verseift den Athylxanthogensaure- 
anthrachinonyl-(l)-ester mit w&ßrig-alkoholischer Natronlauge (H. F., T>. R. P. 241986; 
0. 1812 1, 300; Frdl. 10, 596). — Ziemlich leicht löslich in Eisessig (F., Soh.). — Oxydiert 
sieh in feuchtem Zustand rasch zu Di-[anthroliinonyl-(l)]-disulfid (F., Soh.; H. F.); die 
gleiche Reaktion erfolgt mit Ksliumferrioyanid (Gattkbmaxn, A. 888, 138) und Eisenchlorid 
(ütLMAK», Exsxb, S. 48, 2164). Gibt bei Gegenwart von Kaliumcarbonat in siedendem 
Naphthalin Di-Jtathraohinonyl-(l)>sulfid (B. k Co., D. R. P. 264561; O. 18181, 366; Frdl. 
11, 606); das Sulfid entsteht auoh, wenn man die Natriumverbindung des 1 •Meroapto* 
anthraohinons mit 1-Chlor-anthraohinon und Naphthalin bei Gegenwart von Kupferohlorttr 
kooht (B. k Co. t D.R.P. 274357; O. 18141, 2126; Frdl. 12, 441). l-Meroapto-anthra- 
ehinon liefert beim Erhitzen mit Natriumpolysulfid und Ammoniak -^ a 

im Rohr auf 100* eine Verbindung C, 4 H-0NS der nebenstehenden *: B 

Formel (Syst. No. 4284) (B. k CoTTD.&P. 216306; C. 18101, 69; ^-^-C^. 
FrdL 8, 743). — Verwendung von 1-Mercapto-anthrachinon zur Her- I | f 

Stellung von Kflpenfarbstoffen:B. &Co., D. R. P. 226879, 226957, 235004, k/km > 
254561, 274357; O. 1810 II, 1347; 1811 H, 116; 18181, 356; 18141, 
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2126; Frdl. 10, 742, 743, 744; 11, 606; 12, 441; Höchster Farbw:, D. R. P. 240226,258007, 
262477; C. 1912 II, 400, 1996; 1018 LI, 665; Frdl. 10, 740; 11, 610, 611; Sahdbr, D. R. P. 
263983; C. 10181, 86; Frdl. 11, 680; J. Ullkawh, F. Ullmaww, B. 46, 833. 

1-Methylmeroapto-anthrachinon, Methyl-[anthraohinonyl-(l)]-»uMd CnH v O t S = 
CjH^COiC^Hg-S'CH,. 5. Aus 1-Mercapto-anthrachinon beim Erwarmen mit Methyl- 
halogenid und Alkali in waßrig-alkoholischer Lösung (Gattsbmank, .4. 808, 119, 138) 
oder beim Sohütteln mit Bimethylsulfat in alkal. Lösung (Fböbs, B. 46, 2972). Aus Methyl- 
[anthrachmonyl-(l)]-sulfoxyd beim Erw&rmen mit Bromwasserstoff (F.). — Gelbe Nadeln 
(aus Alkohol). F: 218° (F.). Leicht löslich in Benzol, mäßig in Alkohol, schwer in Benzin 
(F.). — Liefert bei der Oxydation mit Salpetersaure (D: 1,4) oder Wasserstoffperoxyd 
Methyl-[anthrachinonyl-(l)]-sulfoxyd (F.), mit CrO« in heißem Eisessig Methyl-[anthraohi- 
nonyl-(l)]-sulfon (G., A. 808, 138). — Die Lösung in konz. Schwefelsaure ist grünlichblau (F.). 

Methyl-[antbxaohinonyl-a>]-Bulfoxyd C«H w 0.S = C,H 1 (CO).C,H.SOCH,. B. 
Aus Anthraohmon-Bulfensaure-(l) (S. 666) und JMmethylBulfat m alkoholisch-alkalischer 
Lösung (FbEks, B. 46, 2971). Aus Methyl-[anthrachmonyl-(l)l-sulfid durch Oxydation mit 
Salpetersaure (Dz 1,4) oder Wasserstoffperoxyd (F.)- — Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). 
F: 226°. Leicht löslich in Eisessig und Benzol, weniger löslich in Alkohol, schwer in 
Benzin. — Liefert bei der Einw. von Bromwasserstoff in der Warme Methyl-[anthra- 
chinonyl-(l )]-sulfid. 

Methyl-[anthraohinonyl-a)]-sulfon C^H^O.S = &H«(CO),C,H,-80.CH r B. Aus 
Methyl-[anthrächinonyl-(l)]-Bulfid bei der Oxydation mit CrO, in heißem Eisessig (Gattäb- 
makn, A. 308, 138). — Hellgelbe Prismen (aus Eisessig). F: 261°. 

1-Äthylmeroapto-anthrachinon, Äthyl- [anthraohlnonyl-(l)]-sulfld Cui.I u O t S = 
C ( H ( (CO),C ( H.-S-C.H { . JB. Aus 1-Mercapto-anthrachinon beim Erwärmen mit Äthylhalogenid 
und Alkali in waßrig-alkoholischer Lösung (Gattkbmact*, A. 308, 119, 139). Aus Äthyl- 
[anthrachinonyl-(l)]-sulfoxyd und Bromwasserstoff in Eisessig (Feim, Schübmakit, B. 68, 
2181). — Gelbe Prismen (aus Alkohol). F: 183° (G.). 

Attyl-[antirraohinonyl-a)]-»ulfoxyciC 1 ,H li O,S = C t H 4 (CO),C < H,-SO'C l H f . B. Aus 
der Natriumverbindung der Anthiachraon-*ulfensaure-(l) (S. 666) und Di&tbylsulfat in verd. 
Alkohol (Fbiäs, Sotübmank, B. 68, 2181). — Gelbe Nadehi (aus verd. Alkohol). F: 180* 
(Zers.). Leicht löslich in Eisessig und Benzol, ziemlich leicht in Alkohol. — Bei der Einw. von 
Bromwasserstoff in Eisessig entsteht Athyl-[anthrachinonyl-(l)]-sulfid. 

Äthyl-[anthraoMnonyl-(l)]-8ulfon CjjH^S = C J ,H J .(CO) 1 C,H 1 -SO,-C f B^. B. Aus 
Äthyl-[anthrachinonyl-(l)]-sulfid bei der Oxydation mit CrO, in heißem Eisessig (Gattxb- 
maxn, A. 308, 139). — Hellgelbe Prismen (aus Essigsaure). F: 210°. 

l-[/?-Brom-äthylmeroapto]-anthraohinon , 0?-Brom-4thyl]-[anthrachinonyl-(l)]- 
sulfld C ie H u O l BrS = C a H 4 (CO),CjH.S-CH,-CH l Br. B. Aus 1-Mercapto-anthrachinon, 
überschüssigem Athylenbromid und Alkali in waßrig-alkoholischer Lösung auf dem Wasser- 
bad (GattSbmask, A. 808, 141; Tgl. Höchster Farbw., D.R.P. 249226; G. 1018 IL 400; 
Frdl. 10, 740). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 180°. — Liefert beim Kochen mit 
alkoh. Kalilauge VmyI-[anthrachinonyl-(l)]-sul^d. 

1-Vinylmercapto-anthrachinon, Vinyl-[anthraohlnonyl-(l)]-Bulfld CjgHjjOjS = 
C i H.(CO),C e H,SCH:CH,. B. Aus QJ-Brom-athyl]-[anthrachinonyl-(l)]-sulfid benn Kochen 
mit alkoh. Kalilauge (Gattxrmann, A. 808, 142). — Braunrote Nadeln (aus Alkohol). 
F: 163°. — Liefert mit Brom in Chloroform [a.ß-Dibrom-athyl]-[anthrachinonyl-(l)]-sulfid, 

l-[/9-Chlor-vinylmer capto] -anthrachinon , ^-OWor-vlnyl]-ranthraohinonyl-(l)]- 
sulfld Cj.HjOjCIS = CjH^CO^CjH, • S • CH : CHC1. B. Aus 1-Mercapto-anthrachinon, 
«^d-Diohlor-athylen und Alkali in w&ßrig-methylalkoholisoher Lösung auf dem Wasserbad 
(Gattäbmank, .4.308, 147; Tgl. Höchster Farbw., D.R. P. 249225; C. 1818 II, 400; 
Frdl. 10, 740). — Rote Nadeln (aus Essigester). F: 174—176». 

1 • Aoetylenylmercapto - anthraohinon , Aoetylenyl - [anthraohinonyl - (1)] - snlfld 
C 1 ,H,O l S = C,H 1 (CO) l Cja,SC:CH. B. Aus [a./?-Dibrom-Athyl]-[anthrachinonyl-(l)]- 
sulfid beim Kochen mit waßrig-alkoholischer Kalilauge (Gattkrxakh, A. 808, 142). Aus 
1-Mercapto-anthrachinon, überschüssigem a.ß-Dichlor-4thylen und Alkali in waßrig-methyl- 
alkoholisoher Lösung auf dem Wasserbad (G., A. 808, 143; vgl. Höchster Farbw., D. R. P. 
249226; C. 1018 II, 400; Frdl. 10, 740). — Goldgelbe Nadeln oder Tafeln (aus Benzol oder 
Essigester). F: 198—199° (G.). 

1-Fhenylmeroapto-anthraohtnon, Phenyl-[anthraohinonyl-(l)] -snlfld CjoHj.0,8 = 
C,H 4 (C0).C a BVSC,H. (8. 342). B. Aus Anthrachinonyl-(l)-schwefelchlorid beim Kochen 
mit Benzol und Aluminiumohlorid; man zersetzt das Reaktionsprodukt mit Wasser (Fkdcs, 
SCBÖBJUWK, B. 68, 2181). 
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1-o-Tolylmeroapto -anthraohinon, o-Tolyl-[anthraohinonyl-<l)] -sulfid C. 1 H, 4 0,S = 
C,H«(CO),C,H 8 SC,H 4 CH, (8. 342). Rotbraune Nadeln (aus Eisessig). F: 216» (Gattbe- 
manw, A. 898, 183). 

1-p-Tolylmeroapto-anthrachinon, p-Tolyl-[anthraoliinonyl-(l)]-8ulfld.C«H, 4 1 S - 
C,H i (CO) i C,H,'S'C,H 4 -CH8 (8. 342). F: 226» (Gattärhann, Ä. 398, 184). — Liefert bei 
der Einw. von Schwefels&uremonohydrat bei 20 — 25° einen gelben Farbstoff (BASF, D. R. P. 
261709; G. 1912 II, 1506; Frdl. 11, 601). 




C. . 

halog „ _ . . . 

vgl. Höchster Farbw., D. R. P. 249225; 0. 1918 II, 400; Frdl. 10, 740). — Goldgelbe Nadeln 

(aus Eisessig). F: 241° (G.). 

Benayl-[antbraoblnonyl-(l)]-Bulfon C„H u 4 S = C e H 4 (CO),C-H 8 SO i -CH,-C,H 5 . B. 
Aus Benzyl-[anthrachinonyl-(l)]-sulfid beim. Erhitzen mit CrO s in Eisessig (Gattk&makw, 
A. 393, 138, 139). — Hellgelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 231». 

1 - [8 - Nitro - benaylmereapto] - anthraohinon, [8 - Nitro - benzyl] - [anthra - 
ohinonyl-a>]-sulfld C 81 H 18 4 NS = C.H^COjjCgHjS-CHj-CVH^NO,. B. Aus der Natrium- 
verbindung des 1-Mercapto-anthraohinons und 2-Nitro-benzylohlorid in verd. Alkohol (Fbjxs, 
Sohübmaits, B. 62, 2180). — Orangerote Nadeln. F: 251°. Löslich in Nitrobenzol, Eisessig 
und Xylol. 

1 - [4 - Nitro - benaylmereapto] - anthraohinon , [4 - Nitro - bexuyl] - [anthra - 
ohinonyl-a)]- sulfid C 81 H„0 4 NS «= C^COj^HjSCHj-CÄNO,. JB. Aus der 
Natriumverbindung des 1-Mercapto-anthrachinons und 4-Nitro-benzyIchlorid in verd. Alkohol 
(Fbizs, SonÜBMAN», B. 68, 2179). — Orangefarbene Bl&ttchen (aus Nitrobenzol). F: 243°. 
Leicht löslich in heißem Nitrobenzol, schwer in Alkohol, Eisessig, Benzol und Xylol. 

1- Q?-Oxy- äthylmeroapto] -anthraohinon, [)9-Oxy-äthyl] - [anthraehinonyl-(l)] -sulfid 
C 19 H w O s S = C,H 4 (CO) 1 C 4 H,SCH I CH t OH. B. Durch Verseifen von [/J-Acetoxy-äthyl]- 
[anthrachinonyl-(l)]-8ulfid mit siedender Kalilauge (Gattermanw, A. 893, 144). — Orange- 
rote Nadehi (aus Toluol). F: 178°. 

1 - [ß - Äthoxy -äthylmeroapto] - anthraohinon, [ß - Äthoxy - äthyl] - [anthra - 
ohinonyl-a)]-Bulfld C 18 H lfl 3 S = C 4 H 4 (CO)iC 6 H,SCH,-CH 1 OC 1 H,. B. Aus [/J-Brom- 
4thyl]-[anthrachinonyl-(l)]-sulfid beim Erhitzen mit Alkohol im Rohr auf 130° (Gattxbmaotj, 
A. 393, 146). — Rötlichgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 129°. 

1 - [ß - Aoetoxy - äthylmeroapto] - anthraohinon , [ß - Aoetoxy - äthyl] - [anthra - 
ohinonyl-an-BulfldCuHi^S ^CeH^CO^CjHjSCHjCHjOCOCH,. B. Aus[ß-Brom- 
&thyl]-[anthrax3hinonyl-(l)]-sulfid beim Kochen mit Eisessig, Acetanhydrid und Kalium- 
aoetat (Gattskiiank, A. 393, 144). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 148°. 

a.^-Bi8-[anthraobinonyl-(l)-meroapto] - äthan , Ditbioäthylenglykol-di- [anthra- 
ohinonyl-(l).äther] CsoH 18 4 S s = C 8 H^CO)jC e H 8 SCH l CH.-SCeH,(CO) 1 C e H 4 . B. Aus 
2 Mol 1-Mercapto-anthrachinon und 1 Mol Äthylenbromid in wäßrig-alkoholischer, alkalischer 
Lösung (Gattäbmakk, A. 398, 120, 139; vgl. Höchster Farbw., D.R.P. 249225; C. 1912 II, 
400; Frdl. 10, 740). — Gelbe Nadehi (aus Nitrobenzol). F: oberhalb 350° (G.). 

Diaulfon des DitMoäthylenglykol-di-[anthraohinonyl-(l)-äthers] C M H 18 8 S f = 
CjH 4 (CO) 8 C 4 H 8 SO t CH 1 -CH 1 -S0 1 C 4 H 8 (C0) 8 C 4 H 4 . B. Aus DithioäthylenglykoHdi-[anthra- 
ohinonyl-(l)-äther] beim Erhitzen mit Cr0 8 in Eisessig (Gattäbmans, A. 898, 139). — 
Hellgelbe Prismen (aus Eisessig). F: 185°. 

a^-Bis-[ajiÜrr8^3hinonyl-(l)-meroapto]-äthylen,Di-[antbrachinonyl-(l)-ätheT]deB 
Äthondithiols-a-2)C 8l ,H,.0 4 S 8 =:C e H 4 (CO) 8 C 6 H 8 -SCH:CH- SC 4 H 8 (CO),C,H 4 . B. Ausl-Mer- 
capto-anthraohinon, a./?-Dichlor-&thylen und Alkali in wäßrig-alkoholischer Lösung auf dem 
Wasserbad (Gatoermawn, A. 898, 143, 147 ; vgl. Höchster Farbw., D. R. P. 249225 ; C. 1919 II, 
400; FrdllQ, 740). Aus [a./?-Dibrom-äthyl]-[anthrachinonyl-(l)].6ulfid beim Erhitzen mit Pyri- 
din im Rohr auf 150° (G., A. 893, 148). -Dunkelrote Blätter (aus Nitrotoluol). F: 341« (G.). 

l-[2-Oxy-naphthyl-(l)-mercaptq] -anthraohinon. [2-Oxy-naphthyl-(l)]-[anthra- 
ohinonyl-a)]-»ulfld 0^0.8 = C,H 4 (CO) t C 8 H 8 -SC 10 H,OH. B. Beim Erhitzen von 
Anthrachinon-sulfensaure-(f) (8. 865) oder [Anthrachinonyl-(l)]-8chwefelbromid mit fl-Naph- 
thol (Fköb, B. 46, 2972). — Gelbe Tafeln (aus Eisessig). F: 254°. Leicht löslich in Benzol, 
löslich in Alkohol, schwer löslich in Benzin. — Löslich in konz. Schwefelsäure mit violett- 
brauner, in Alkalilauge mit rotbrauner Farbe. 

1 - [8.4 - Dioxy - phenylmeroapto] • anthraohinon , [2.4 - Dioxy - phenyl] - [anthra- 
obJndnyl-a)]-Bulfid C lc H 18 4 S=C 4 H 4 (CO) 8 C 8 H 8 .S-C,H 8 (OH) | . B. Aus [Anthrachinonyl-(l)]- 
ichwefelbromid und Resorcin in siedendem Eisessig (Fbiks, Sohürkasw, B. 68, 2180). — 
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Orangefarben« Nadeln (aus Benzol). Grünliche Nadeln mit 1CJLO, (ans Eisessig); gibt die 
Essigsaure bei ea. 130° ab und schmilzt dann bei 232°. — Loslieh in Sodalösung und Natron- 
lauge mit brauner Farbe, in konz. Schwefelsaure mit braunliohvioletter Farbe. 

1 • [a^ • Dibrom • athylmeroapto] - anthraohinon , [a.ß - Dibrom - Äthyl] - [anthra- 
ohinonyl-(l)]-BuMd C,„H 1() 0,Br,8 = CA(CO) t C,H,'S'CHBr«CH,Br. B. Aus Vinyl- 
[anthraohtaonyl-(l)Vsulfid und Brom in Chloroform (Gattkbmaxh, A. 898, 142). — Gold- 
gelbe Nadeln (aus Benzol -f- Ligroin). F: 100°. — Gibt beim Erhitzen mit absol. Methanol 
[a.^.Dimetho3y-athyl1-[anthraohinonyl-(l)]-Bulfid (G., A. 893, 146). Liefert beim Erhitzen 
mit waßrig-alkohohsoher Kalilauge je nach den Reaktionsbedtagungen Acetylenyl-[anthra- 
cMBonyl-(l)]-snlfid oder Athoxyvmyl-[anthrachinonyHl)>BulfiöT (G., A. 898, 142, 146). 
Beim Kochen mit methylalkoholisoher, wenig Wasser enthaltender Kalilauge erhalt man 
Methoayvmyl-[anthraohinonyl-(l)]-sulfid (G., A. 898, 146). 

1 - Methoxyvinylmercapto - anthraohinon , Methoxyvinyl - [anthraohinonyl - (1)]- 
■ulfld C tT H ll O,S = CJB 1 (CO) l C,H,'S«C,H t O'C5H,. JB. Aus [«u8-Dibrom-athyl]-[anthra- 
ohinonyl-(l)]-su&id beim Kochen mit methylalkoholisoher, wenig Wasser enthaltender Kali- 
lauge (QATTKBMAms, A. 898, 146). — Bote Nadeln (aus Alkohol). F: 215°. 

1-jLthoxyvinylmeroapto-anthrachiiion, Äthoxyvinyl- [anthraohinonyl -(1)] -sulfld 
CUB^O,S — C,^(CO),C t H,-SC | H,-0'C t H,. B. Aus [a./9-Dibrom-athyl]-[anthrachino- 
nyl-(l)]-sulfid beim Kochen mit alkoholischer, wenig Wasser enthaltender Kalilauge (Gattxb- 
maby, A. 898, 146). — Dunkelrote Blatter (aus Alkohol). F: 197—108°. 

1- [a./?-Dimethoxy-äthylmeroapto] -anthraohinon, [a.£-Dimethoxy-äthyl] -[anthra- 
ehinonyl-<l)]-aulfld C 18 H„0 4 S = C,H 4 (CO),C,^SCH(OCH3)CH 1 OCH,. B. Aus 
[a.^-Dibrom-&thyl]-[anthrachinonyl-(l)]-sulfid beim Erhitzen mit absol. Methanol (Gattxb- 
maott, A. 398, 146). — Gelbe Nadeln (aus Methanol). F: 156°. 

1- [a./?-Di&thoxy-äthylmercapto] -anthraohinon , [a.ß - Diäthoxy - äthyl] - [anthra- 
cbinonyl-(l)]-sulfld C,„H f0 O 4 S = C,H,(CO),C,H,-S-CH(0-C l H,)-CH,-0-C,H,. B. Aus 
[a./7-Dibrom-athyl]-[anthrachinonyl-(l)]-suliid beim Erhitzen mit absol. Alkohol (Gattbb- 
vxss, A. 393, 146). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 166°. 

Di-[anthraohinonyl-(l)]-Bulfld C M H 14 4 S = C 6 H 4 (CO) l C 6 H,SC 4 H,(CO),C e H 4 . B. 
Durch Erhitzen von 1-Chlor-anthrachinon mit trithiobohlensauxem Natnum in Nitrobenzol 
(Bayxh&Co., D.R.P. 272298; C. 19141, 1387; Frdl. 11, 605). Aus 1-Mercapto-anthra- 
cbinon in siedendem Naphthalin bei Gegenwart von Kaliumoarbonat (B. & Co., D. B. P. 
264661 ; O. 1918 1, 366; Frdl. 11, 606). Beim Kochen der Natriumverbindung des 1-Meroapto- 
anthrachinonB mit 1-Chlor-anthrachinon und Naphthalin bei Gegenwart von Kupferchlorür 
(B-ACo., D.R.P. 274367; O. 19141, 2126; Frdl. 12, 441). — Orangefarbene Krystalle. — 
liefert beim Erhitzen mit 90%iger Schwefelsaure auf 160° einen gelben Küpenfarbstoff 
(B. & Co., D. R. P. 262630; C. 1918 II, 1793; Frdl. 11, 608). Färbt Baumwolle aus der Küpe 
gelb (B. & Co.). — Löst sich in Pyridin mit orangeroter, in konz. Schwefelsaure mit oliv- 
grüner, in rauchender Schwefelsaure mit sniangdgrüner Farbe (B. & Co.). 

ThiooarbamidBaure-S-[anthraohinonyl>a)]-ester (P) C. s H a O,NS = C,H 4 (CO) s C a H s - S • 
CO'NH,(?). B. Aus Anthrachinon-diazoniumsulfat-(l) und Thioharnstoff in siedender 
wäßriger Lösung (Höchster Farbw., D. R. P. 239762; C. 1911 II, 1498; Frdl. 10, 695). — 
Gelbliche Krystalle (aus Alkohol oder Eisessig). — Beim Erwärmen mit Alkalien entsteht 
1 -Mercapto-anthraohinon. 

1-Rhodan-anthraohinon, Anthrachinonyl-(l)-rhodanid C ls H 7 O^TS=C J H 4 (CO),C,H J ,' 
S-CN (8. 342). B. {Aus diazotiertem 1-Anüno-anthrachinon ... (Ba«cb & Co., ... C. 
1909 1, 703); Frdl. 9, 7C0; Gattsbmaitn, A. 398, 136). — Gelbe Nadeln (aus Nitrobenzol). 

F: 241°. Schwer löslich in Äther, Alkohol, Benzol und Eisessig. — • n g 

Liefert beim Erhitzen mit waßr. Ammoniak (D: 0,9) im Rohr auf 130° ii i 

(G., A. 898, 192) oder mit alkoh. Ammoniak im Rohr auf 140» (B. & Co., ^^^-C- — -k. 
D. R. P. 217688; 0. 1910 1, 690; Frdl. 9, 746) eine Verbindung C^ONS I | ] 

dar nalwnntAlMWHtan TTorm«! fRvat,. No. A28ÄV u \--'\nft^\. -" 



(G., A. 898, 192) oder mit alkoh. Ammoniak im Rohr auf 140» (B. & Co., 
D. R. P. 217688; 0. 1910 1, 690; Frdl. 9, 746) eine Verbindung C^ONS 
der nebenstehenden Formel (Syst. No. 4284). 

8 - [Anthraohinonyl - (1)] • thioglykolsiure d«H M 4 S = 
CjB^^Oj^A-SCH^COjH. B. Aus 1 -Mercapto-anthraohinon und "V 

Chloressigsaure beim Erhitzen in alkal. Lösung (GatWulmanw, A. 893, ^-^ ^-C 






140). — Gelbe Nadeln (aus Nitrobenzol). F: 260°. — Gibt beim Erhitzen 

mit Essigsaureanhydrid im Rohr auf 145 — 160* eine Verbindung CuHgOS ^^\ qq. 

der nebenstehenden Formel (Syst. No. 2469) (Q.,.A. 898, 190). 

8 - [Anthraohinonyl - (1)1 - tMoglykoleaureathylester CuH M 4 8 = C,H 4 (CO),C,H,- S • 
CHjCOjCjHj. B. Aus S-[AnthiaohmonyHl)]-tliioglykolsAure bt im Erhitzen mit alkoh. 
Salzsaure (GATTMuuinff, A. 898, 140). — Hellgelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 148°. 
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™ AÄtiiMwMnonyl - tt) • sulfoxydesslgsäuro C 18 H 10 O,S « C,H 4 (CO),C,H, • SO • CH,- 
CO,H. JB. Bei der Einw. von kalter rauchender Salpetersäure auf S-[Anthraohinonyl-(l)J- 
thioglykolsäure (GATTSBMAirer, A. 898, 140). — Hellgelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 240*. 
i^thrachinonyl - (1) - sulfbxydessigsäureäthyleBter C«H 14 6 S = C,H 4 (CO),C,H, • 
SO-CHn'CO.-CjH,. B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die warme alkoholische 
Lösung der [Anthrachinonyl-(l)]-sulfoxydessigsaure (QtKTtimucsvt, A. 888, 141). — Gelb- 
liche Nadeln (aus Alkohol). F: 144°. 

a- [Anthraebinonyl - (1) - mercapto] - aoetessigsäureäthylester «, „ n „ a 

C»H M 0,8 = C 4 H 4 (CO) 1 C,H ? SCH(COCH,)C0 1 C.H,. B. Aus Natrium- CH.-0O-C 8 

acetessigester undAnthrachinonyl-(l)-8chwefelbromia in Chloroform in der ^^ _^C- 

Wärme (Friäs, Sckürmann, B. 62, 2178). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). ] I 

F : 163°. Mäßig löslich in Alkohol, Benzol und Eisessig, schwer in Benzin. k^-k. rjO 

Löslich in kalter verdünnter Natronlauge. — Liefert beim Kochen mit 

Eisessig und konz. Salzsäure oder bei der Einw. von kons. Schwefelsäure eine Verbindung 

C„H 10 0,S der nebenstehenden Formel (Syst. No. 2485). 

n •n^?^ u ' a ?i h ^ ^" » ulfe,18äure • (1). Anthraebinonyl - 0) • aehwefelhydroxyd 
Ü« H 8<J»S = C a H.(CO),C,H s - S-OH. JB. Aus AnthTachinon-sulfensäure-(l)-methyle8ter beim 
Verseifen mit wäßrig-alkoholischer Kalilauge (Fröbs, B. 45, 2970). — Rote Nadeln (aus Aceton 
+ Wasser). Beginnt beim Erhitzen unterhalb 100° Wasser abzuspalten, färbt sich schließlich 
bellgelb und ist bei 300° noch nicht geschmolzen. Löslich in Alkohol, Aceton, Chloroform 
und Eisessig, schwer löslich in Benzin und Äther. — Liefert in alkal. Lösung bei der Einw. 
von Luft oder Kaliumferricyanid Anthrachinon-sulfinsäure-(l) (F.). Gibt bei der Reduk- 
tion mit Natriumsulfid in alkal. Lösung 1 -Mercapto-anthraohinon (F.). Beim Erwärmen 
mit konz. Jodwasserstoffsäure in Eisessig entsteht Di-[anthrachinonyl-(l)]-disulfid (F., 
Sohübman», B. 47, 1203). Beim Kochen mit Eisessig erhält man Di-[anthrachinonyi-(l)]. 
disulfid und Anthrachinon-sulfinsäure-(l) (F.). Bei der Einw. von Chlorwasserstoff oder 
Bromwasserstoff erhält man Anthrachinonyl-(l)-schwefelchlorid bezw. -schwefelbromid 
(F.). Liefert beim Erhitzen mit Dimethylsulfat und Methanol Anthrachinon-sulfensäure-(l)- 
methylester, beim Schütteln mit Dimethylsulfat in alkoholisch-alkalischer Lösung Methyl- 
[anthrachinonyl-(l)]-sulforyd (F.). Beim Erhitzen mit /J-Naphthol erhält man [2-Oxy- 
naphthyl-(l)]-[anthrachinonyl-(l)].sulfid (F.). — Löslich in konz. Schwefelsäure mit gelb- 
roter Farbe (F.). — Die krystallisierten Salze sind schwarz ; die Alkalisalze lösen sich in Wasser 
mit blauer, in absol. Alkohol mit grüner Farbe (F.). 

Anthrachinon-sulfen8äure-a>-methylester, Methylester des Anthrachinonyl-m- 
sohwefemydroxyo^CuH 1 oO,S==C 8 H 4 (CO),C,H 8 SO-CH,. B. Aus Anthrachinonyl-Jl)- 
schwefelchlond oder -Bchwefelbromid beim Kochen mit Methanol (Fbibs, B. 48, 2969). Aus 
Anthrachinon-Bulfensäure-(l) beim Erhitzen mit Dimethylsulfat und Methanol (F B 46 
2971). -- Orangerote Nadeln (aus Methanol). F: 189°. Leicht löslich in Benzol, schwerer 
in Benzin und Äther. — Liefert bei der Einw. von siedendem Eisessig Di-tanthrachinon^-(l)]- 
dwulfid, Di-[anthrachinonyl-(l)]-disulfoxyd und Anthrachinon-sulfinBäure-(l). Wird durch 
Alkalien zu Anthrachinon-sulfenßäure-(l) verseift. Bei der Einw. von Halogenwasseretoff- 
säuren erhält man die [Anthrachinonyl-(l)]-schwefelhalogenide. — Löslich in konz. Schwefel- 
säure mit gelblichroter Farbe. 

Anthraohlnon-sulfen8äure-a)-äthyle»ter, Äthyleeter dos [Anthraohlnonyl.a)l- 

*f*?ffi^U^\ Ka P£ = %V GO) & n *' S0 ' C i a '- Ä Aus[Anthrachinon>l-S]- 
schwefelchlorid oder -schwefelbromid beim Kochen mit Alkohol (Fröbs, B. 46, 2969) Aus 

» iS a ä^ n " 8U ^, en8&ure " (1) ^^ Eriuteen «"* Diäthylsulfat in Alkohol (F., SoHÖBMAim, 
Jf. 62, 2181). — Rote Nadeln oder Prismen (aus Alkohol). F: 149". Leicht löslich in Benzol. 
weniger löslich in Benzin, schwer in Äther. *™»«, 

R A?, i : [ 4 a ?S ra0h f? 0,1 l-" (1)] v d ^ , ? fl t i c » H u0 4 S, = C,H 4 (CO) 1 C a H,.SSC,H,(CO) t C,H 4 . 

& Am l-C^MuthiMhincm bei der Einw. von Natriumsulfid undSohwefelV siedendem 
verdünntem Alkohol (Fun», Schübmann, B. 62, 2176: Bayxb & Co.. D. R P 20*772- 
C 18091, 601; M. 9, 702; vgl. B. & Co., D. R. P. 206536; ML 8%3) A™ Saffi 
ant^hinon und Kahumthiobenzoat in siedendem Amylalkohol (Uuuunr, Jtoohahs, 
A l S ??',. 362 i- AuB 1-Mercapto-anthrachinon bei der Oxydation in alkal. Lösung mit Luft 
oder Kahumfemcyanid (Gatmbjunn, A. 888, 138) oder in essigsaurer Iäsungniit Eisen- 
chlond (Ouuiv, y Eisia, Ä 48, 2164). Aus Anth^hmon-suIWuiM^Ser Anthra- 
chmon-sulfinsäure-(l) m Eisessig durch Einw. von konz. Jodwasserstoffs&ure (F Bot. 
B il' 'S* V* 3 *.' ZJ*? 11 " «iptalle.(Mi Nitrobenzol). F: 359^XT^^)f LösUoh 
m Nitrobenzol und Pyridin, sonst sehr wenig löslich (U., J.; Fan», Ä 46, 2967 Ana.). — 
Liefert bei der Reduktion mit Natriumsulfid und Alkali oder besser mit Traubenzucker und 
Alkali m wäßng-alkohohacher Lösung auf dem Wasserbad \ -Mercapto-anthraohinon (F.. 
Sc*, B. 62, 2176). Gibt mit Chlor in Chloroform Anthriwhmonyl-(l)-sohwefelchlorid; 
reagiert analog mit Brom (F.). w»ww««i, 
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Anthraohinonyl - (1) - ohlormeroaptan, Anthraohinonyl - (1) - schwefelohlorid 
CmH.OjCIS = C,H 4 (C0),C 6 H S -SC1. B. Beim Einleiten von Chlor in die Chloroform-Lösung 
von Di-[anthrachinonyl-(l)]-disulfid (Fbuss, B. 46, 2968; Höchster Farbw., D. R. P. 277439; 
G. 1014 II, 675; Frdl 12, 443). — Orangefarbene Nadeln (aus Chloroform oder Benzol). 
F: 224° (F.; H. F.). Leiohter löslich als das entsprechende Bromid (F.; H. F.). — Löslich in 
konz. Schwefelsäure mit bräunlichroter Farbe (F.). Liefert beim Kochen mit Benzol und 
Aluminiumchlorid und Zersetzen des Reaktionsproduktes mit Wasser 1-Phenylmercapto- 
anthrachinon (F., Schübmann, B. 62, 2181). 

Anthraohinonyl - (1) - brommercaptan, Anthraohinonyl - (1) - schwefelbromid 
C 14 H 7 0>BrS = C 6 H 4 (CO) JL C,H 3 -SBr. B. Aus Di-[anthrachinonyl-(l)]-disulfid und Brom in 
siedendem Chloroform (FmBs, B. 46, 2967; Höchster Farbw., D. R. P. 277439; C. 1914 II, 
675; Frdl. 12, 443). Aus Anthrachinon-sulfinsäure-(l) und Bromwasserstoff in Eisessig (F., 
Schübmann, B. 47, 1199). — Orangefarbene Nadeln (aus Chloroform oder Benzol). F: 214° 
(F. ; H. F.). Mäßig löslich in Chloroform und Benzol, löslich in Eisessig, schwer löslich in Benzin, 
Äther, kaltem Methanol und kaltem Alkohol (F.; H. F.). — Zersetzt sich beim Erhitzen 
über den Schmelzpunkt unter Entwicklung von Bromwasserstoff (F.). Beim Erwärmen der 
tiefgrünen Lösung in konz. Schwefelsäure erhält man Di-[anthrachinonyl-(l)]-disulfid, 
Anthrachinon-sulfensäure-(l) und andere Produkte (F.). Liefert bei längerer Emw. von wäßr. 
Alkalilauge Di-[anthracbinonyl-(l)]-disulfid und Anthrachinon-sulfinsäure-(l); beim Er- 
wärmen mit alkoh. Kalilauge entsteht außerdem Anthrachinon-sulfensäure-(l) (F.). Gibt in 
Chloroform bei der Einw. von alkoh. Ammoniak Anthraohinonyl -(l)-Bchwefelamid; reagiert 
analog mit Anilin (F., ScH., JB. 62, 2177). Beim Erhitzen mit Dimethylanilin erhält man 
[4-Dimethylamino-phenyl]-ranthrachinonyl-(l)]-sulfid (F., Sch.). Beim Kochen mit 
Methanol oder Alkohol erhält man die entsprechenden Ester der Anthrachinon-sulfensäure-(l) 
(F.). Anthrachinonyl-(l)-schwefelbromid gibt beim Erhitzen mit /?-Naphthol auf 110° [2-Oxy- 
naphthyl-(l)]-[anthrachinonyl-(l)]-sulfid (F.), beim Kochen mit Resorcin in Eisessig [2.4-Di- 
oxy-phenyl]-[anthrachinonyl-(l)]-sulfid (F., Sch.). Liefert beim Erwärmen mit Natrium- 
acetesBigester in Chloroform a-[Anthrachinonyl-(l)-mercapto]-acetessigsäureäthyle8ter (F., 
SCH.). 

5 - [Anthraohinonyl - (1)] - thiohydroxylamin, Anthraohinonyl - (1) - sohwefelamid 
CwH.OjNS = CeH^COJ.CjH, • S • NH r B. Aus Anthrachinonyl-(l)- schwefelbromid in 

Chloroform beim Schütteln mit alkoh. Ammoniak (Fnrss, Schürmaxk, B. jj g 

62, 2177). — Orangefarbene Nadeln. Ist bei 300° noch nicht geschmolzen. u i 

Ziemlich leicht löslich in Chloroform, Alkohol und Aceton, löslich in f-^^.s'®- ^^\ 
Benzol. — Beim Kochen mit Eisessig entsteht eine Verbindung C u H 7 ONS | | I 

der nebenstehenden Formel (Syst. No. 4284). ^-^ CO^~-~^ 

5-Chlor-l-methylmercapto-anthrachinon, Methyl-[6-ohlor-anthraahinonyl-(l)] - 
sulfld C lf H,0,ClS = C,H 8 Cl(CO),C,H,-S-CH s . B. Aus 5-Chlor-l-rhodan-anthrachinon 
beim Erhitzen mit wäßrig - alkoholischer Alkalilauge und nachfolgenden Erwärmen mit 
Methylhalogenid (Gatthrmann, A. 398, 119, 170). — Braunrote «adeln (aus Eisessig). 
F: 228°. 

6 • Chlor - 1 - rhodan - anthrachinon , [6 - Chlor - anthraohinonyl - (1)] - rhodanid 
C u H,OjNClS = C,H 8 Cl(CO),C e H s 'S'CN. B. Aus diazotiertem 5-Chlor-l-amino-anthraohinon 
durch Umsetzen mit Kaliumrhodanid und nachfolgendes Verkochen (Gattermahk, A. 898, 
134, 170). — Goldgelbe Nadeln (aus o-Nitro-toluol). F: 287«. 

8.[6-Chlor-anthraohinonyl-a)l-thio(j:lykol8äure C, 6 H,0 4 C1S = C,H 8 a(CO) t C.H,-S- 
CHj-COjH. jS. Aus 5-Chlor-l-rhodan-anthrachinon beim Erhitzen mit wäßrig-alkoholischer 
Alkalilauge und nachfolgenden Umsetzen mit Chloressigsäure (Gattkrman"N, A. 898, 120, 
170). — Hellgelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 278°. 

Bis - [6 - ohlor - anthraohinonyl - (1)] - disulfld (^»O^CLEL = C,H,Cl(CO),C,H, • S • S • 
C,H,(CO),C,H,Cl. B. Aus 6-Chlor-l -rhodan -anthrachinon beim Erhitzen mit wäßrig-alkoho- 
lisoher Alkalilauge und nachfolgender Oxydation mit Luft oder Kaliumferricyanid (Gatfkr- 
makw, A. 883, 170). — Gelbbraune Nadelchen (aus o-Nitro-toluol). F: oberhalb 360°. 

Anthraohinonyl -(l)-selenmercaptan (^H.G.Se == C i H 4 (CO),C € H,-SeH. B. Beim 
Erwärmen von 1-Chlor-anthrachinon mit Kaliumselenid in verd. Alkohol auf 80°, neben 
Di-[imtbJaohmonyl-(lVl-<iiselenid (Baysb & Co., D. R. P. 264941; C. 1918 U, 1351; Frdl. 11, 
1130). Bei gelindem Erwärmen von [Anthrachinonyl-(l)]-Belencyanid mit alkoh. Kalilauge 
unter Luftauuohlufi (B. & Co., D. R. P. 264940; 0. 1918 H, 1351 ; Frdl. 11, 1129). — Orange- 
rote Blättehen (aus Eisessig). F: 212°. — Beim Aufbewahren der alkal. Lösung an der Luft 
erhält man Di-[anthrachinonyl-(l)]-diselenid- Loelich in alkoh. Kalilauge mit grüner Farbe. 
Färbt Wolle orangerot. 

BEILSTEIN« Hradbooh. 4. Aufl. Erg. -Bd. VII/VII1. 42 
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Anthraohinonyl-<l)-Belenoyanid C^HANSe = 0,1^(00^0,11, -Se-CN. B. Man 
erwärmt diazotiertes 1 -Ammo-anthraohinon mit Kaliumselenoyanid in Wäßr. Lösung (BAYSB & 

Co., D. R. P. 256667, 264139; C. 1913 I, 973; II, 1180; Frdl. 11, 1128, w «,_ 

1130). — Gelbrote Nadeln (aus Nitrobenzol). F: 249°. — Gibt bei gelindem j? | 

Erwärmen mit alkoh. Kalilauge unter Luftausschluß Anthraohinonyl-(l) - ^-v^-C^^k 
selenmercaptan (B. & Co., D.R.P. 264940; O. 1918 H, 1351; Frdl. 11, I ] I 

1129). Liefert beim Erhitzen mit wäßr. Ammoniak im Autoklaven auf 120' '^^"^CO'^-^ 
bis 160° eine Verbindung C^ILONSe der nebenstehenden Formel (Syst. No. 
4284) {B. & Co., D.R.P. 264 139). 

Di - [anthraobinonyl - (1)] - diselenid C, e H 14 4 8e, = CVB 4 (CO),C^,-Se'Se'C,H t 
(C0)«C e H 4 . B. Durch Einw. von Luft auf [Anthrachmonyl-(l)]-selenmeroaptanin alkoholisch- 
alkalischer Lösung (Baäbb & Co., D. R. P. 264940; Q. 1018 DZ, 1351; Frdl. 11, 1129). Aus 
1-Chlor-anthrachinon beim Erwärmen mit Kaliumselenid in Verd. Alkohol auf 80", neben 
Antbxachinonyl-(l)-selenmercaptan (B. & Co., D. R. P. 264941 ; (7. 1018 II, 1351; Frdl. 
11, 1130). — Gelbe Krystalle (aus Nitrobenzol). Ist bis 300° nicht geschmolzen. — Die Lösung 
in konz. Schwefelsäure ist orange. 

2. 2-Oocff-anthrachinon C M H 8 0, = 0,H < (CO) i C i H,'OH (8.342). B. Beim Erhitzen 
von Anthrachinon mit Natriumsulfit, Ätzkalk, Salpeter und Wasser unter Druck auf ca. 190* 
und Behandeln des Reaktionsprodukts mit Luft (Batkb & Co., D. R. P. 249368; C. 1912 II, 
466 ; Frdl. 11, 586). — Löslichkeit in Wasser bei 18—19° : 4,8 X 10"« Mol/1 ; Löslichkeit in wäßr. 
Ammoniak: Hüttig, Ph. Gh. 87, 162. Absorptionsspektrum in Alkalilauge und in konz. 
Schwefelsäure: R. Mbyeb, 0. Fisohbsb, B. 46, 87, 90. Dissoziationskonstante k (aus der 
Löslichkeit in Ammoniak berechnet) bei 18°: 2,4 xlO -8 (H.). — Verwendung zur Darstellung 
von Küpenfarbstoffen: B. & Co., D. R. P. 235094; G. 1911 II, 116; fit«. 10, 744; Höchster 
Farbw., D.R.P. 251234, 261235; C. 1912 H, 1321; Frdl 11, 612, 613. 

2 - Methoxy - anthrachinon, Methyl - [anthrachlnonyl - (2)] - äther C™H M 0. = 
C,H 4 (CO),C 4 H.-0-CH, (8. 343). B. Aus 2-Chlor-anthrachinon beim Erhitzen mit methyl- 
alkoholischer Kalilauge auf 130* (Ba.VSr & Co., D. R. P. 229316; C. 1911 1, 180; Frdl. 10, 692). 
Beim Kochen von 2-Nitro-anthrachinon mit methylalkoholischer Kalilauge (Scholl, Ebäblä, 
M. 32, 1041). Zur Bildung aus 2-Oxy-anthrachinon und Dimethylsulfat vgl. BebSsoh, 
M. 82, 449. — Gibt mit siedender Salpetersäure (D: 1,37) l-Nitro-2-methoxy-anthrachinon 
und x-Nitro-2-methozy-anthrachinon (B.). — Die Lösung in Aceton wird auf Zusatz einiger 
Tropfen verd. Natronlauge schwach karmoisinrot, bei längerem Kochen braunrot (Soh., E.). 

Di- [anthraohinony l-(2)] -Äther CmH m O, = C.H^COJjC.Hj-O'C^COj.C.H,. Der 
Artikel des Hptw., 8. 344, ist zu streichen. 

l-Chlor-2-oxy-anthrachinon CuH,O t Cl = C 4 H4(C0),C,H,C1 • OH (8. 344). Ver- 
wendung zur Darstellung von Küpenfarbstoffen: Wedäkutd & Co., D. R. P. 257832, 293970, 
297079; O. 1813 I, 1375; 1816 H, 621; 1917 1, 835; Frdl. 11, 660; 18, 439, 435. 

x.x-Dibrom-2-oxy-anthraehinon ö 1 J3. t 0J&r t (8. 346). Verwendung zur Darstellung 
von Küpenfarbstoffen: Wedäkihi» & Co., D.R.P. 265647, 269215, 297079; O. 1818 U, 
1531; 19141, 438; 18171, 835; Frdl. 11, 661, 662; 13, 435. 

1 - Jod - 2 - methoxy - anthrachinon 0^,0,1 = C^COJ.C^I • • CH,. B. Aus 
diazotiertem l-Amino-2-methoxy -anthrachinon und Kaliumiodid in verd. Schwefelsäure 
erst bei Zimmertemperatur, dann in der Siedehitze (BstfESCH, Ja. 32, 461). — Braune Krystalle 
(aus Eisessig oder Alkohol). F: 265". — Gibt beim Erhitzen mit Kupferpulver im CO.-Strom 
auf 360° 2.2'-Dimethoxy-dianthrachinonyl-(l.l'). 

x-Jod-2-methoxy-anthraohinon QuH.O.I. B. Aus diazotiertem x-Amino-2-meth- 
oxy-anthraohinon und Kaliumjodid in verd. Schwefelsäure erst bei Zimmertemperatur, 
dann in der Siedehitze (Benesoh, M. 82, 452). — Braune Krystalle. F: 210 — 212°. — Gibt 
beim Erhitzen mit Kupferpulver im 00,-Strom auf 360° sehr geringe Mengen eines 2.2'-Di- 
methoxy-dianthrachinonyls-(x.x'). 

l-iritro-2-oxy. anthrachinon C^OJX = C 4 H^(C0),C f H,(N0 t )'0H. B. Man löst 
2-0xy-anthrachinon in konz. Schwefelsaure unter gelindem Erwärmen, versetzt dann unter 
Eiflkühlung mit Salpetersohwefelsäure und bewahrt das Reaktionsgemisoh über Naoht in 
der Kälte auf (Gäemhoeb, Dissertation [Freiburg 19111, S. 10). — Schmilzt (nach dem 
Trocknen bei 110°) bei 257° (G.). — Liefert bei der Reduktion mit alkal. Traubenzucker- 
Lösung l-Amuw-2-oxy-anthraohinon (G.). Lie- 
fert beim Erhitzen mit 1-Chlor-anthrachinon 
in Nitrobenzol in Gegenwart von Kupferpulver 
3.4;5.6-Diphthalyl-phenoxazin der nebenstehen- 
den Formel (Syst. No. 4299) (Höchster Färb- 
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werke, D.R.P. 266946; 0. 1913 H, 1907; Frdl. U, 666). Liefert beim Erhitzen mit Soda 
oder Calciumorvd auf 300—310° einen Küpenfarbstoff <H. F., D. R. P. 293660; O. 1916 II, 
621; Frdl. 18, 441). Färbt Wolle orangefarben (G). 

1-Nitro-a-methoxy-anthraohliion CuKjOjN = C,H 4 (C0),C,H 1 (N0,)*0-CH I (8.346). 
S. Aus 2-Iuethoxy-anthraehinon und siedender Salpetersäure (D: 1,37), neben x-Nitro- 
2-methoxy.anthiaobinon (Bxnisoh, Jf. 82, 449). — Gelbliche Krystalle (aus Nitrobenzol). 
F: 271°. Schwer löslich in Eisessig. — Gibt bei der Reduktion mit Natriumsulfid in Wasser 
l-Amino-2-metboxy-anthrachinon. 

x-Nitro-2-methoxy-anthrachinon C u H,OJ3'. B. Aus 2-Methoxy-anthrachinon 
und siedender Salpetersäure (D: 1,37), neben l-Nitro-2-methoxy-anthrachinon (Bxhxsch, 
M . 82, 449). — Gelbe Krystalle (aus Eisessig). F: 226°. Leicht löslioh in Eisessig. — Liefert 
bei der Reduktion mit Natriumsulfid in Wasser x-Ammo-2-methoxy-anthraohmon. 

2 -Meroapto - anthrachinon, Anthraohinonyl - (9) - meroaptan CwH.O,S « 
C a H t (CO) l C ( H s -SH (8. 346). B. Aus Äthylxanthogensaui^anthrachmonyI-(2)-ester] 
bei der Einw. von Alkalilauge (Frixs, Sohübmakh, B. 62, 2174; Höchster Farbw., D. R. P. 
241985, 249226; O. 19121, 300; H, 400; Frdl. 10, 697, 741). Aus Di-[anthrachinonyl-(2)]- 
disulfid durah Reduktion mit Natriumsulfit oder Na,S a O« in alkal. Lösung und Einleiten 
von Luft in das Reaktionsgemiscb bis zum Farbumschlag nach Rotviolett (BASF, D. R. P. 
247412; G. 1912 K, 166; FrtU. 11, 602). Beim Erwärmen von Anthrachinon-8ulfonsaure-(2)- 
ohlorid mit Natriumsulfid und Wasser im geschlossenen Gefäß auf 100° (Bayxr & Co., 
D. R. P. 281102; O. 1915 I, 180; Frdl. 12, 440). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 206° 
(Gattebmavh, A. 863, 160). — Liefert beim Erhitzen auf 320°, besonders leicht in Gegen- 
wart von Kupfer, Di-[anthrachinonyl-(2)]-Bulfid (B. & Co., D. R. P. 264661 ; C. 1918 1, 366; 
Frdl. 11, 606). Oxydiert Bich leicht zu Di-[anthrachinonyl-(2)]-disulfid (H. F., D. R. P. 241 986; 
0. 1912 1, 300; Ffdl. 10, 597; vsl. Gattekmann, A. 393, 160). Gibt mit Chlor in Chloroform 
Anthraohinonyl- (2) -sohwefelchlorid (F., Soh.). Die Natriumverbindung des 2-Mercapto- 
anthraohinons liefert beim Kochen mit 1-Chlor-anthrachinon, Naphthalin und Kupferchlorür 
^thraohmonyl-(l)]-[anthrachinonyl-(2)]-sulfid (B. &Co., D. R. P. 274367; G. 1914 1, 2126; 
Frdl. 12, 441). Verwendung zur Darstellung von Küpenfarbstoffen: B. & Co., D. R. P. 
226879, 236094; <7. 1910 II, 1347; 1911ILil6; Frdl. 10, 743, 744; H. F., D.R.P. 249225, 
253507; G. 1912 II, 400, 1996; Frdl. 10, 740; 11, 610; BASF, D. R. P. 269860; C. 1914 1, 
721 ; Frdl. 11, 706. — Löslich in konz. Schwefelsaure mit weinroter Farbe unter Entwicklung 
von Sohwefeldioxyd (H. F., D. R. P. 241986). 




Nadeln (aus Alkohol). F: 162°. 

Methyl-[anthrachinonyl-(2)]-sulfon C 14 H to O,S = C,H 4 (CO) i CJa,-SO,-CH,. B. Aus 
2-Methylmeroapto-anthraohinon durch Oxydation mit CrO, in heißem Eisessig (Gatts»- 
KAHW, A. 898, 138, 160). — Hellgelbe Prismen (aus Essigsaure). F: 230°. 

2-Äthylmeroapto-anthraohinon, Äthyl- [anthraohinonyl-(2)]-sulfld C»HiJC),S = 
C t H 4 (CO),(J < H.-S'C l H.. B. Aus 2-Mercapto-anthrachinon, Äthylhalogenid und Alkali in 
wafirig-alkohousoher Lösung in der Warme (Gattkrmakn, A. 898, 119, 151). — Gold- 
glänzende Nadeln (aus Alkohol). F: 138°. 

Athyl-[anthraohlnonyl-(2)]-Btüfon 0,^,0,8 = C.H.tCOi.CA' SO, -CJ[ § . B. Aus 
2-Äthylmeroapto-anthraohinon durch Oxydation mit CrO, in heißem Eisessig (GattBbhanw, 
A. 898, 138, 151). — Hellgelbe Prismen (aus Eisessig). F: 164°. 

2- [/?-Brom-äthylmeroapto] -anthraohinon, [^-Brom-äthyl] - [anthraohinonyl-(2)] - 
■ulfld O l A 1 O i BrS«»O i H 4 (CO) l C,H,'S-CH,-CH t ; Br. B. Aus 2-Meroapto-anthrachmon 
beim Erwarmen mit überschüssigem Äthylenbromid in waßrig-alkohousoher Kalilauge 
(Gattxrmaicn, A. 898, 153; vgl. a. Höohster Farbw., D. R. P. 249225; C. 1912 II, 400; 
Frdl 10, 740). — Hellgelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 172° (G). — Liefert beim Erhitzen 
mit alkoh. Kalilauge Vinyl-[anthraohinonyl-(2)]-Bulfid (G.). Mit Alkohol im Rohr bei 130 1 
entsteht 2-[0-Äthoxy-athylmercapto]-anthraoliinon. 

2-Vinylmeroapto-anthraohinon, Vinyl-[anthraohinonyl-(2)]-8ulfld C, ( Hi«O s S == 
C ( H t (CO)^H.'S>CH:CHi. B. Aus [/J-Brom-4thyl]-[anthraohinonyl-(2)]-sulfid beim Erhitzen 
mit alkoh. Kaluauge{GATTXKMAlcif, A.898, 163). — Goldgelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 133 ° k 

2->Allylmeroapto-anthraohinon , Allyl-[anthraohinonyl-(2)]-sulfld C^HjjOjS =*» 
t H 4 (CO)^C a H a 'S'CH.'CH:CH|. B. Aus 2-Meroapto-anthraohinon, Allylhalogenid und 
Alkali in wftßrig-alkoholisoher Lösung in der Warme (Gattxbkakk, A. 898, 119, 161). — 
Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 126». 
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AUyl-[anthraohinonyl-(2)]-sulfon C^H^S = C e H,(CO),C )l H,- SO, -CHj-CHrCH,. JB. 
Aus 2-AUyl-mercapto-anthrachinon durch Oxydation mit CrO, in heißem Eisessig (GaOTEB- 
mank, A. 393, 138, 151). — Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 159°. 

2-Phenylmereapto-antliraehinon,Phenyl-[anthraohinonyl-(2)]-BUlfldC 1 oH 1 ,0,S = 
C a H 4 (C0),C e H s -S-C 4 H 8 . B. Aus 2-[4-Phenylmercapto-benzoyl]-benzoesäure beim Erhitzen mit 
Zinkohlorid auf 270° (Scholl, Heuser, JB.44, 1236 Anm.). — Gibt mit alkal. Na,S,0 4 -Lösung 
eine rote Losung. 

2-p-Tolylmeroapto-anthrachinon, p-Tolyl-[anthraobinonyl-(2)]-sulfid CmHi 4 0,S — 
C 6 H 4 (CO),C 4 H 3 "S-C.H 4 -CH 8 . B. Aus 2-Chlor -anthraohinon und einem Alkalisalz des 
4-Mercapto-toluols (BASF, D. R. P. 251709; C. 1912 II, 1506; Frdl. 11, 601). — Liefert bei 
der Einw. von Schwefelsäuremonohydrat bei 20 — 25° einen gelben Farbstoff. 

2-Benzylmercapto-anthrachinon, Benzyl- [anthraohinon yl-(2)] -sulfld C ai H 14 0,S = 
C,H4(CO),C 8 H.'S-CH 1 -C,H 6 . B. Aus 2-Mercapto-anthrachinon, Benzylhalogenid und 
Alkali in wäßrig-alkoholischer Lösung in der Wärme (Gattbrmakn, A. 398, 119, 151; 
vgl. a. Höchster Farbw., D. R. P. 249225; C. 1912 II, 400; Frdl. 10, 740). — Goldgelbe Nadeln 
(aus Alkohol). F: 138° (G). 

Benzyl-[anthrachlnonyl-(2)]-sulfon C M H 14 4 S = CjBUCOj.CjHj-SOj-CHt-C-H,. B. 
Aus 2-Benzylmercapto-anthrachinon durch Oxydation mit Crö, in heißem Eisessig (Gatter- 
maitn, A. 398, 138, 151). — Hellgelbe Prismen (aus Eisessig). F: 212°. 

2'[ß- Oxy • äthylmeroapto] - anthraohinon , [/J-Oxy-äthyl] -[anthraohinonyl-(2)] - 
Bulfld CuHlO.S == C,H 4 (CO),C,H3 ■ S • CH, • CH, «OH. B. Aus [fl-Acetoxy-äthyl]- [anthra- 
chinonyl-(2)]-sulfid beim Kochen mit Kalilauge (Gattermann, A. 398, 144, 154). — Gelbe 
Nadeln (aus Toluol). F: 137°. 

2 - [ß - Äthoxy - äthylmeroapto] - anthraohinon, \ß - Äthoxy - äthyl] - [anthra - 
ehinonyl-(2>] -sulfld C„H M O.S = C,H 4 (CO),C e Hs-SCH,CH,OC 1 H s . B. Aus [ß-Brom- 
äthyl]-[anthrachinonyl-(2)]-sulfid beim Erhitzen mit Alkohol im Rohr auf 130° (Gattbr- 
mann, A. 398, 145, 154). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 110°. 

2 - [ß - Acetoxy - äthylmeroapto] - anthraohinon, t/3 - Aoetoxy • äthyl] - [anthra - 
ohinonyl - (2)] - sulfld C^HuOtS = C^COj.CjH, • S • CH, • CH, • O • CO • CH,. B. Aus 
[/J-Brom-ätbyl]-[anthrachinonyl-(2)]-sulfid beim Kochen mit Eisessig, Aoetanhydrid und 
Kaliumacetat (Gattbrmann, A. 398, 144, 154). — Hellgelbe Nadeln (aus Essigsäure). F: 128*. 

aß-Bis-[anthraohinonyl-(2)-mercapto]-äthan , Dithioäthylenglykol-di-[anthra- 
ohinonyl-(2)-äther] C^H^S, = C-H 1 (C0),C,H s -S-C!H 1 -C!H,-S-C ? H,(CO) f C,H 4 . B. Aus 
2 Mol 2-Mercapto-anthrachinon, 1 Mol Athylenbromid und Alkali in wäßng-alkoholisoher 
Lösung (Gattermann, A. 393, 120, 151; vgl. a. Höchster Farbw., D.R.P. 249225; 0. 1912 II, 
400; Frdl. 10, 740). — Gelbe Nadeln (aus Nitrobenzol). F: 302«. 

a/7-Bis- [anthraohinonyl-(2)-meroapto] -äthylen , Di - [anthraohinonyl - (2)-äther] 
desÄthenö^tMolB-(1.2)C 3 oH w 4 S 4 = C 4 H 4 (CO),C 4 Hs'S-CH:CH-S-C,H,(CO)ÄH 4 . B. Aus 
[o./3-Dibrom-äthyl]-[anthrachinonyl-(2)]-sulfid beim Erhitzen mit Pyridin im Rohr auf 150° 
(Gattbkmakn, A. 893, 155). — Rote Blättchen (aus Nitrobenzol). F: 323°. 

t2.6-Dioxy-phenyl]-[anthraohinonyl-(2)]-sulfon C^HnO.S = C 4 H 4 (CO),C 4 H,- SO,- 
C 4 H s (OH),. B. Man erwärmt äquivalente Mengen von Ctunon und dem Natriumsalz der 
Anthraohinon-sulfinsäure-(2) in Eisessig mit verd. Salzsäure 10 Minuten auf dem Wasserbad 
(Hinsberg, B. 50, 954). — Gelbe Schuppen (aus Alkohol). F: 220°. Leicht löslioh in heißem 
Alkohol und Eisessig. — Das Natriumsalz ist in Wasser mit grüner Farbe löslioh. 

2 - {a.ß - Dibrom - äthylmeroapto] - anthraohinon , [aß - Dibrom - äthyl] - [anthra - 
ohinonyl-(2)]-flulfld C 14 H, O,Br,S = C,H 4 (CO),C 4 H,-S-CHBr-CH^Br. B. Aus 2-Vinyl- 
meroapto-anthrachinon und Brom in Chloroform (Gattermann, A. 898, 154). — Gelbe 
Tafeln (aus Benzol und Ligroin). F: 133,5°. 

2 - {a.ß - Diäthoxy - äthylmeroapto] - anthraohinon, [a.fi-Diäthoxy-äthyl] • [anthra- 
ohinonyl -(2)] -sulfld C M H f0 O 4 S = C 6 H 4 (CO),C 4 H,.S-CH(0-C 1 H,)-CH,-0-CÄ. Ä Aus 
[a.ß-Dibrom-äthyl]-[anthrachinonyl-(2)]-sulfid beim Erhitzen mit Alkohol im Rohr auf 130° 
(GattBrmann, A. 393, 155). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 106°. 

2 - Acetonylmercapto • anthraohinon, Aoetonyl - [anthraohinonyl - (2)1 - sulfld 
C 17 H 1 ,0,S = C 6 H 4 (C0),C 6 H,-S-CH,-C0CH,. B. Aus Anthraohinonyl-(2)-sohwefelohlorid 
beim Kochen mit Aceton (Freds, Schürmann, B. 62, 2174; Höchster Farbw., D. R. P. 
277439; <7. 1914 II, 675; Frdl. 18, 444). — Gelbe Prismen (aus Alkohol). F: 165° (F., ScH.; 
H. F.). Leicht löslich in Chloroform, löslioh in Eisessig, Benzol und Alkohol (F., SoH.). Unver- 
ändert löslioh in alkoh. Kalilauge (F., Soh.). Die Lösung in Schwefelsäure ist dunkelrot 
(F., Soh.). 
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[Anthpaohlnonyl.a)]-[anthraohlnonyl-(2)]-Bulfld C„H 14 4 S = [C.H^COJaCaH,]^. 
JB. Man erhitzt ein Gemisch aus 1-Mercapto-anthrachinon und 2-Mercapto-anthrachinon 
auf 320° (Bayäe & Co., D. R. P. 254561 ; (f. 1918 1, 366; Frdl. 11, 606). Aub der Natrium- 
verbindung des 2-Meroapto-anthrachinons beim Kochen mit 1-Chlor-anthrachinon und 
Naphthalin in Gegenwart von Kupferchlorür (B. & Co., D. R.P. 274357; G. 19141, 2126; 
Frdl. 18, 441). — Gelbe Bl&ttohen. Löslich in organischen Lösungsmitteln mit gelber Farbe. 

— Liefert beim Erhitzen mit Schwefelsaure (D: 1,84) auf 160—160° einen gelblichgrünen 
Küpenfarbstoff und Di-[anthrachinonyl-(2)]-sulfid (B. & Co., D. R. P. 252530; G. 1912 II, 
1793 ; Frdl. 11, 608). — Färbt Baumwolle aus der Küpe schwefelgelb. Löst sich in rauchender 
Schwefelsaure mit grüner, in Schwefelsäuremonohydrat mit blauer Farbe. 

Di-[anthraoninonyl-<2)]-sulfid C l8 H M 4 S = [C 8 H 4 (CO).C 6 H 8 ] t S. Ist im Hptw. 
Bd. XI, 8. 338 bei Anthrachinon-sulfonsäure-(2) abgehandelt. — J5. Di-[anthrachinonyl-(2)]- 
sulfid entsteht beim Erhitzen von 2-Mercapto-anthrachinon auf 320°, rasch in Gegenwart 
von Kupferpulver; entsteht auch beim Erhitzen der Salze dieses Mercaptans (Bayxb & Co., 
D. R. P. 254561 ; G. 1918 1, 356; Frdl. 11, 606). Aus dem Natriumsalz des 2-Mercapto-anthra- 
chinons und 2-Chlor-anthrachinon (B. & Co., D. R. P. 274357; C. 19141, 2126; Frdl. 12, 
441). Aus 2-Chlor-anthrachinon beim Kochen mit äthylxanthogensaurem TCaliiitn in Amyl- 
alkohol (UiXMAinsr-GoLDBKBG, D- R. P. 255591; G. 1918 I, 480; Frdl. 11, 604) in Gegenwart 
von Kupferpulver (PBBxnsr, Skwell, 8oc. 128, 3037 Anm. 2). Beim Erhitzen von [Antbra- 
obinonyl-(l)]-[anthrachinonyl-(2)]-8ulfid mit Schwefelsäure (D: 1,84) auf 150 — 160«, neben 
anderen Produkten (B. & Co., D. R. P. 262530; G. 1912 H, 1793; Frdl. 11, 608). — F: 290,5» 
bis 291° (P, S., Soc. 128, 3038). Leicht löslich in siedendem Benzol und siedendem Xylol 
(TJ.-G.). — Färbt Baumwolle aus der Küpe gelb (U.-G. ; B. & Co.). — Löslich in konz. 
Schwefelsäure mit violettroter Farbe (U.-G.; B. & Co.), in rauchender Schwefelsäure mit 
olivgrüner Farbe (B. & Co.). 

Di-tanthraohinonyl-(2)]-sulfoxyd C M H, 4 0„S = [C a H 4 (CO) 8 C a H 3 ] t SO. Ist im Hptw. 
Bd. XI, 8. 338 bei Anthrachinon-sulfonBäure-(2) abgehandelt. 

Di-tanthraohinonyl-(2>]-sulfon C„H u O,S = [C„H 4 (CO),C e H,] 1 SO,. Ist im Hptw. 
Bd. XI, 8. 338 bei Anthrachinon-sulfonsänre-(2) abgehandelt. 

2 - Rhodan - anthraohinon, Anthrachinonyl - (2) - rhodanid C 15 H T 0,NS = 
C s H 4 (€0),C,H,'S-CN (8. 346). Zur Bildung aus diazotiertem 2-Amino-anthrachinon vgl. 
GattMRMakn, A. 393, 148. — Goldgelbe Nadeln (aus Eisessig oder Nitrobenzol + Alkohol). 
F: 205° (G.). — Liefert bei der Einw. von alkoh. Kalilauge 2-Mercapto-anthrachinon (G.). 
Gibt beim Erhitzen mit Aluminiumchlorid auf 250° einen Küpenfarbstoff, der Baumwolle 
bronzebraun färbt (Chem. Fabr. Griesheim-Elektron, D.R. P. 241631; G. 19121, 179; 
Frdl. 10, 689). 

Dithiokohlansaure-0-äthyle8tor-8-[anthrachinonyl-(2)-eBter], Äthylxanthogen- 
säure-[anthraobinonyl-(2)-ester] C^H^O.S, = C 6 H 4 (CO) 8 C e H.SCSOC.H t . B. Aus 
Anthrachinon-diazonium8ulfat-(2) und ätnylxanthogensaurem Kalium in Gegenwart von 
Natriumaoetat (FkCBS, Sohübmanw, B. 62, 2173). — Gelbliche Nadeln (aus Eisessig). F: 151°. 

— Gibt bei der Einw. von Alkalilauge 2-Mercapto-anthrachinon (F., Soh. ; Höchster Farbw., 
D. R. P. 241986, 249225; O. 1912 1, 300; H, 400; Frdl. 10, 697, 741). 

8-[Anthrmoninonyl-(2)]-thioglykolBäure C„H 10 O 4 S = C e H 4 (CO) 1 C.H 3 -S-CH 1 -C0 1 H. 
B. Aus 2-Mercapto-anthrachinon und Chloressigsäure beim Erhitzen in alkalischer Lösung 
(GATTBHMAJrw, X 898, 140, 152). — Gelbe Nadeln (aus Nitrobenzol). F: 202°. 

S-rAnthraohlnonyl-(2)]-thloe:lykolBäuremethylester C 1 ,H, s 4 S = C,H 4 (CO) 8 C t H 8 - 
S'CH,'CO.*CH,. B. Beim Erhitzen von S-[Anthi»chmonyl-(2)]-thioglykolsäure mit 
methylalkonolisoher Salzsäure (GatOTbmaitn, A. 398, 152). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). 
F: 131°. 

S-[Anthraohinonyl.(2H-tbloarlykols&ureäthyle8ter C 18 H„0 4 S = C,H 4 (CO)»C«H !) -S- 
CH i *CO l 'C-H,. B. Beim Erhitzen von S-[Anthracbinonyl-(2)]-thioglykolsäure mit alkoh. 
Salzsäure (Gattäbmawk, A. 898, 140, 152). — Goldglänzende Nadehi (aus Alkohol). F: 112°. 

Anthrachinonyl - (2) - sulfoxydessigsaur© C,,H M O s S — C.H 4 (CO),C e H„ • SO • CH,« 
COgH. JB. Bei der Einw. von kalter rauchender Salpetersäure auf S-[Anthrachinonyl-(2)]- 
thioglykolsäure (Gattebmann, A. 893, 140, 162). — Hellgelbe Prismen (aus Nitrobenzol). 
F: »7». 

Anthraohinonyl - (2) - Bulfoxydaasigaäure&thylester C^Hj.OjS = C,H 4 (CO),C,H 8 - 
SO-CHj-COg-CtH«. B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die warme alkoholisohe 
Lösung von Anthrachinonyl« (2) -sulfoxydessigsäure (Gattbbmahw, A. 893, 141, 152). 

— Hellgelbe Nadeln (auB Eisessig). F: 215°. 

AntbTaxmlncn-sulfenaäure-(2)-anhydrid, Dl- [anthrachinonyl-(2)-sohwefel] -oxyd 
CmHuOjS, «= [C i H 4 (CO) t C # H,'S] l O. B. Beim Schütteln von Anthxaohinonyl-(2)-sohwefel- 
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chlorid in Chloroform mit Wasser (Fbixs, Schübmawh, B. 62, 2175). Beim Koohen von 
Anthrachmonyl-(2)-schWelchlorid mit Alkohol (F., Sch.). — Krystallwarzen (aus Xylol). 
F: 260° (Zers.). Leicht löslich in Xylol, schwer in Benzol, Chloroform, Eisessig und Alkohol. 

— Löslich in heißer alkoholischer Kalilauge mit kirschroter Farbe. 

Di-[anthraehinonyl-(S)]-disulfld CUBUOA =■ 0^4(00,0^, •S-8-CÄ(CO) l C t H 4 . 
JB. Aus 2-Mercapto-anthrachinon und Kaliumferricyanid in alkal. Losung (GaTTXBMAjnr, 
A. 898, 160). Aus Bis-[4-(2-carboxy-benzoyl)-pheuyl]-disulfid oder 4 / -Meroapto-benzo- 

Shenon-carbonsfture-(2) beim Erhitzen mit Schwefelsaure (D: 1,84) auf 160° (BASF, D. B. P. 
47 412 ; G. 1012 II, 166 ; Frdl. 11, 603, 604). — Hellgelbe Nadeln (aus Nitrobenzol). F : 257°(G.). 
Anthraohinonyl - (2) - ohlormeroaptan, Anthraohinonyl - (2) - sohwefelohlorid 
0^11,0,018 = C s H 4 (CO) l C a H ; *SCl. B. Beim Einleiten von Chlor in eine Suspension von 
2-Mercapto-anthrachinon in Chloroform (Fbixs, Sohübmaitä, B. 52, 2174; Höchster Farbw., 
D. R. P. 277439; 0. 1814 H, 675; Frdl. 12, 444). — Gelbe Prismen. F: 136° (F., Sch.; H. F.). 
Leicht löslich in Benzol, löslich in Chloroform, schwer löslich in Benzin (F., Sch.). — Gibt 
in Chloroform beim Schütteln mit Wasser oder beim Kochen mit Alkohol Anthraohinon- 
sulf. nsaure-(2)-anhydrid (F., Sch.). Liefert beim Kochen mit Aceton Aoetonyl-[anthra- 
chinonyl-(2)]-sulfid (F., Sch. ; H. F.). Bei der Einw. von Anilin in Chloroform oder Benzol 
erhalt man N-Phenyl-S-[anthi"aohmonyl-(2)]-thiohydro^;laniin (F., Sch.). — Löslich in 
siedender alkoholischer Kalilauge mit kirschroter Farbe (Bildung der Sulfensaure?) (F., SdH.). 
Die Lösung in konz. Schwefelsaure ist violett (H. F.). 

Anthraohinonyl - (2) - brommeroaptan, Anthraohinonyl - (2) - sohwefelbromid 
CUELOtBrS = C 4 H 4 (CO).C.H,'SBr. B. Aus Di-[anthrachinonyl*(2)]-disulfid und Brom 
(Höchster Farbwerke, D. B. P. 277439; C. 1814 H, 675; Frdl. 12, 444). — Gelbes kristalli- 
nisches Pulver. — Zersetzt sich bei längerem Aufbewahren unter Bromwasserstoff -Entwick- 
lung. — Die Lösung in konz. Schwefelsaure ist violett. 

Anthraohinonyl- (2) - selenmeroaptan C^ 4 H.0,Se = C,H # (C0).C,H t '8eH. B. Aus 
2-Chlor-anthrachinon beim Kochen mit Natriumsefenid in verd. Alkohol (Baybb & Co., 
D. B. P. 264941 ; 0. 1913 n, 1351 ; Frdl. 11, 1130). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig oder Pyridin). 

— Wird von konz. Salpetersäure oxydiert. Die Lösung in konz. Schwefelsaure ist violettrot. 

.CO CO. 

3. 2- Oxy - phenanthrenchinon C M H 8 0, = , — \ p — \ _ (8. 346). 

Liefert bei der Einw. von 70% SO, enthaltender Schwefelsaure bei 36—40° 2-0xy-phen- 
anthrenchinon-sulfonsaure-(x) (Muxhxbjxe, Watson, 8oc. 109, 620). 

6-Nitro-2-oxy-phenantbronohinon Cj^OjN = (0 O-C^H^NO,) • OH. Diese Konsti- 
tution kommt der im Hptto. (8. 348) als 5-Nitro-4-oxy-phenanthrenchinon aufgeführten 
Verbindung zu (Chbisixb, HoldXbhxss, KKmttCK, Soe. 1928, 671 ; Kuhn, AlbbXcht, A. 456, 
281; J. Schmidt, Priv.-Mitt.). 

X50CO x 

4. 3-Oxy-phenanthrenchinon. C M H,0, = \_y < ^ ) >. 

ÖH 
3-Methylsulfon-phenanthrenohlnon (^E^Oß «=» (OO^rL/SO^CH,. B. Aus 
Methyl-phenantb.ryl-(3)-sulfid bei der Oxydation mit CrO, in siedendem Eisessig (Fxxld, 
8oe. 107, 1216). — Orangefarbene Nadeln (aus Essigs&ure). F: 280—282° (Zers.). Unlöslich 
in Wasser und Alkohol. 

v00«C0 s 

5. 4-Oasy-phenanthrenchinon C M H 8 8 = < j ) > ^ ) >. B. Beim Ver* 

,_ ,_ ÖH 

koohen von diazotiertem 4-Amino-phenanthrenohinon ( J. Schmidt, Schaibxb, B. 44, 744). 

Rotes Pulver. F: ca. 285°. Leicht löslich in Eisessig und Benzol, weniger in Methanol, Alkohol 
und Äther. — Löslich in konz. Schwefelsaure mit braungrüner Farbe. Die Lösung in Natron- 
lauge ist dunkelgrün. 

4-Aoetoxy-phenanthrenohinon C l Jl u ,O l ** (öi)J3 u Tl 7 -0'CO-CR t . B. Beim Koohen 
von 4-Oxy-phenanthrenchinon mit Acetanhydrid ( J. Schmidt, Sohaibxe, B. 44. 745). — 
Braune KrystaUe. F: 188—189°. 

. w *-°^-Pkenanthrenohinon-^onoBemloarbaTOn C«H, 1 0»N il ■» 0:C, 4 H,(0H):N- 
NH'CO'NH,. Braunlich hellrote KryBtalle.(aus verd. Alkohol. % 258° (Zsw.H»Tsohmidt, 
Sghaxbbb, B. 44, 745). 
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6-Nitro-4-oxy-phenanthrenchinon (^HjOgN «(O^CuH^NOjVOH (8. 348). Ist 
als 5-Nitro-2-oxy-phenanthrenohinon erkannt worden (Chbistix, HoldXknxss, Ksnoer, 
8oe. 1996, 671; Ktthk, Albbjboht, A. 465, 281; J. Schmidt, Priv.-Mitt.). 

2. Oxy-oxo-Verbindungen CuH^O,. 

1. 4-Oxy-l-methyl-anthrachinon, 4-Methyl-erythrooxyanthrachinon 

C 18 H 10 O, = C 1 H 4 (CO) 1 CJB[ t (CH 1 )-OH (5. 349). B. Aus 6'-Oxy-3'-methyl-benzophenon- 
carbons&ure-{2) durch Erwarmen mit konz. Schwefelsäure auf dem Wasserbad (ülSMAxm, 
W.Schmtot, &62,2103;U.,D.R.P.292066;(7.18iei,1211;JF , n(tt.l2,429). Aus 4-Methoxy- 
1-methyl-anthrachinon beim Erhitzen mit Eisessig und konz. Salzsaure unter Druck auf 100° 
(O. Fischhb, Sakpüb, J. pr. [2] 88, 207). — Gelbe bis rotgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 175° 
bis 176° (F., S.), 175° (korr.) (U., Sch.). Löslich in Eisessig, Benzol, Toluol und warmem 
Ligroin (U., Bes.). — Liefert bei 24-stdg. Aufbewahren mit Salpetersäure (D: 1,62) 2-Nitro- 
3.&lioxv-l-methyl-anthrachinon (O. Fischsb, Räbsamän, B. 47, 466; F., SoBtwwaOKHi>iaK, 
B. 47, 1576). — Löslich in Alkalien mit blutroter, in konz. Schwefelsäure mit orangeroter 
Farbe (IL, Sch.). 

4 - Kethoxy - 1 - methyl - anthraohinon 0^.0, = C^CO^CjH^CH,) • O • CH. (vgl. 
8.349) 1 ). B. Aus 4-Chlor-l-methyl-anthraohinon beim Erhitzen mit methylalkeholisoher 
Kalilauge unter Druck auf 100« (O. Fisches, Safpkr, J. pr. [2] 83, 206). — Goldgelbe 
Nadeln (aus Alkohol oder Eisessig). F: 128°. Leicht löslich in Äther, Benzol und heißem 
Alkohol. — Wird beim Aufbewahren am Licht dunkelrotgelb (F., S.). Liefert bei 24-stdg. 
Aufbewahren mit Salpetersäure (D: 1,52) (F., SchwKckSitdiek, B. 47, 1577) oder beim 
Erwärmen mit Salpetersäure (D: 1,4) (F., Zekgxbb, J. pr. [2] 88, 292) 2-Nitro-4-oxy-l-methyl- 
anthraohinon. Beim Erhitzen mit Eisessig und konz. Salzsäure unter Druck auf 100* erhalt 
man 4-Ozy-l-methyl-anthraohinon (F., S.). — Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist orange- 
farben (F., S.). 

8-Chlor-4-oxy-l-ni6thyl-anthrachinon (^H,0,a = C,H«(CO),C 4 Ha(OH)CJH.. B. 
Aus 6'-Chlor-6'-oiy-3'-methyl-benzophenon-carbonsaure-(2) beim Erwärmen mit lOO'/oiger 
Schwefelsäure auf 100» (Ullmakk, D. R. P. 292068; G. 18161, 1211; Frdl. 18, 429). — 
Gelbe Nadeln (aus Benzol). F: 215». 

6.8-Dl<Mop-4-oxy-l-methyl-anthraohinon CuH.OaCl, = CjH.Cl.CCOJ.CeH.tOH) • CH,. 
B. Aus 3.6- Dichlor -5'(oder 60-oiy-2'(oder 3 / )-methyl-benzophenon-carbonsäure-(2) t ) bei 
kurzem Erhitzen mit 10*/qSO 8 enthaltender rauchender Schwefelsäure in Gegenwart von 
Borsäure auf 130° (Wawh, Wxbmajjk, 8oe. 97, 690). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 269*, 
Sohwer löslich in Benzol. — Beim Erhitzen mit Phenol, Natriumhydroxyd und Kupfer- 
pulver auf 180° wird ein Chlor-Atom durch eine Phenoxy-Gruppe ersetzt. — Die Losung 
in konz. Schwefelsäure ist rot und fluoreeciert purpurrot. 

5.8-Diohlor-4-aoetoxy-l-methyl-anthraohinon djH^Cl, = C e H 1 a 1 (CO) 1 C,H,(0 • 
CO * GH,) • GH.. B. Aus 5.8-Dichlor-4-oxy-l -methyl -anthrachmon bei der Einw. von Acet- 
anhydrid und Zinkohlorid (Waxsk, WxmcASir, 8oe. 97, 690). — Citronengelbe Nadeln (aus 
Essigsäure). F: 181*. 

6.6.7.8-Tetraoblor-4.oxy-l-methyl-anthraohlnon CuHjOga. = C,a«(CO) 1 C 6 H,(OH) • 
CH f . B. Aus 3.4.6.6-Tetrachlor-6'-oxy-3'-methyl-benzophenon-carbonsäure-(2) durch Er- 
wärmen mit Thionyichlorid in Benzol und Erhitzen des entstandenen Chlorids auf 200* 
(ÜUMaxjs, D. R. P. 292066; <7. 19161, 1211; Frdl. 18, 429). — Krystalle (aus Alkohol). 
Zersetzt Bich bei 200—225*. Sehr wenig löslich in Alkohol. Löslich in wäßrig-alkoholischer 
Natronlauge mit gelbbrauner, in konz. Schwefelsäure mit brauner Farbe. 

8-Nitro-4-oxy-l-methyl-a»thraohinon CjjH.O.N = C t H«(CO),C,H(N0 1 )(OH) -CH,. B, 
Aus 4-Chlor-l -methyl -anthraohinon und Salpetersäure (D: 1,62) in Gegenwart von wasser- 
freier Borsäure beim Erwärmen auf dem Wasserbad (O. Fischer, RkbsamXk, B. 47, 465). 
Aus 4-Methoxy-l-methyl-anthrachinon beim Erwärmen mit Salpetersäure (D: 1,4) (F., 
ZtMQVMB, J. pr. [21 86, 292) oder bei 24-stdg. Aufbewahren mit Salpetersäure (D: 1,52) (F., 
SoHWBOXXKniKK, B. 47, 1577). — Orangegelpe Nadeln oder Prismen /aus Eisessig). F: 182*. 
— Färbt sich am Licht rot (F., R.). Wird Deim Kochen mit verd. Salpetersäure zu Phthal- 
säure oxydiert (F., R.). Gibt beim Erwärmen mit Salpetersäure (D: 1,52) 2-Nitro-3.4-di< 
oxy-1-methyl-anthraohinon (F., Sch.). — Löst sich in Alkalien mit rot violetter, in konz. 
Schwefelsäure mit orangeroter Farbe. 

*) Du 4-Metfaoxv-l-methTl-aothraehiiion des Hptw. durfte in Wirklichkeit 4-Oxy-l-methjl- 
anthraohinon gewesen sein (Bellsteia-Bedaktion). 

*) Kur Konstitution vgl. v. n. Knxubbox, Ullkabn, B. 66, 309. 
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2. l-Oxy-2-inethyl-anthr€ushinon Ci 6 H, O s = CeH^COjjCgHjfOHJ-CHj. 

l-Phenoxy-8<nethyl-anthrachinon C„H M O s = C a H 4 (CO),C,H,(0 -CbH.) CH S . B. Beim 
Kochen von l-CMor-2-methyl-anthrachinon mit Phenol in Gegenwart von Kaliumcarbonat 
und etwas Kupferacetat (Ullmann, Binger, B. 49, 743). — Gelbe Krystalle (aus Eisessig). 
F: 190° (korr.). Leicht löslich in Benzol und Nitrobenzol mit citronengelber Farbe, fast 
unlöslich in Alkohol und Äther. Löslich in konz. Schwefelsäure mit weinroter Farbe. 

4-Chlor-l-oxy-2-methyl-anthrachinon C, 5 H,0,C1 =C 6 H 4 (CO) 1 C a Ha(CH s )'OH. B. 
Man diazotiert 4-Chlor-l-amino-2-methyl-anthrachinon in schwefelsaurer Lösung und kocht 
das entstandene Diazoniumsalz mit Wasser (I. G. Farbenind., Priv.-Mitt.). — Orangefarbene 
Krystalle (aus Eisessig). F: 181° (I. G. Farbenind., Priv.-Mitt.). — Liefert beim Kochen mit 
Thio-p-kresol in alkoh. Kalilauge l-Oxy-4-p-tolylmercapto-2-methyl-anthrachinon (BASF, 
D. R. P. 251115; O. 1918 II, 1246; Frdl. 11, 600). 

1 - Methylmeroapto - 2 - methyl - anthraohinon, Methyl - [2 - methyl - anthra - 
ohtnonyl-a)]-Bulfld C, (! H„O i S = C,H 4 (C0) a C 6 H,(S-CH 8 )-CH.. B. Aus Bis-[2-methyl- 
anthrachinonyl-(l)]-disulftd beim Kochen mit alkoh. Natnumsulfid-Lösung und Methylieren 
des Mercaptans mit Dimethylsulfat in alkal. Lösung bei 60° (Ullmann, BinoEb, B. 49, 740). 
Aus l-Bhodan-2-methyl-anthrachinon beim Kochen mit wäßrig-alkoholischer Alkalilauge 
und folgenden Methylieren mit Methylhalogenid (Gattermann, A. 393, 119, 156). — 
Orangefarbene Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 127° (korr.) (TL, B.), 124° (G.). Leicht löslich 
in Alkohol und Eisessig in der Warme mit rötlich gelber Farbe, ziemlich leicht löslich in Äther 
und Ligroin (IL, B.). — Löslich in konz. Schwefelsaure mit rotgelber Farbe (TL, B.). 

Methyl - [8 - methyl - anthraohlnonyl - (1)] - sulfon CjeH^O^S = C e H 4 (CO) 8 C e H 8 (SO, • 
CHj)'CH a . B. Aus Methyl-[2-methyl-anthrachinonyl-(l)]-sulfid bei der Oxydation mit CrO, 
in Eisessig (Gattermann, A. 393, 138, 166). — Gelbrote Tafeln (aus Essigsäure). F: 198°. 

l-Äthylmereapto-2-methyl-anthraohinon, Äthyl-[2-methyl-anthrachinonyl-(l)] - 
aulfld (^,11^0,8 = CjHjCCOJjCjH^S-C^-CH,. B. Aus l-Rhodan-2-methyl-anthrachinon 
beim Kochen mit wäßrig-alkoholischer Alkalilauge und Umsetzen des Reaktionsgemisches 
mit Äthylhalogenid (Gattibmann, A. 393, 119, 156). — Orangerote Blättchen (aus Alkohol). 
F: 99°. 

1 - Berusylxneroapto - 8 - methyl - anthraohinon, Benzyl - [2 - methyl - anthra - 
ohlnonyl-(l)]-Bulfld C, t H M 0,S = C,H 4 (CO),C 6 H i (SCH,C e H,)-CH.. B. Aus 1-Rhodan- 
2-methyl-anthrachinon Deim Kochen mit wäßrig-alkoholischer Alkalilauge und Umsetzen 
des Reaktionsgemisches mit Benzylhalogenid (Gattermann, A. 393, 119, 156). — Orange- 
rote Nadeln (aus Alkohol). F: 139°. 

1 - Rhodan - 2 - methyl - anthraohinon, [2 - Methyl - anthraohinonyl - (1)] - rhodanid 
C I ,H,O^S = CÄ(CO) | e.H 1 (S-CN)-CH s . B. Aus2-Methyl-anthrachinon-diazoniumsulfat-(l) 
beim Verkochen mit Kaliumrhodanid-Lösung (Gattermann, A. 398, 155). — Hellgelbe 
Nadeln (aus Eisessig). F: 193—194° (G.). — Liefert beim Erhitzen 

mit konz. Ammoniak im Rohr auf 130° (G., A. 388, 192) oder mit N S 

verd. Ammoniak, Natriumsulfid und Schwefel im Rohr auf 100° r; I 

(Bayer & Co., D. R. P. 216306; C. 19101, 69; Frdl. 9, 744) eine f ^ " ^V^y CH, 
Verbindung CjjIIjONS der nebenstehenden Formel (Syst. No. 4284). — ' ^-L m J~^ J 
Löst sich in alkoh. Alkalien mit violetter, in konz. Schwefelsäure 
mit gelbbrauner Farbe (B. & Ob.). 

Bls-[2-methyl-anthraohinonyl-(l)]-diaulfld CjoH^O^S, = C ( ,H 4 (C0),C,H 2 (CH: s )SS- 
C l B^(CH,)(CO) f C 9 H 4 . B. Aus l-Chlor-2-methyl-anthrachinon beim Kochen mit Kalium- 
sulfid in 80%igem. Alkohol, Filtrieren und Behandeln des Filtrates mit Luft (Ullmann, 
Btnobr, B. 49, 739). Aus l>Rhodan-2-methyl*anthrachinon durch Kochen mit alkoh. Kali- 
lauge und nachfolgende Oxydation mit Luft (Gattermann, A. 398, 156). — Gelbe Nadeln 
(aus Eisessig). F: 247° (G. ; TL, B.). Sehr leicht löslich in siedendem Nitrobenzol und Pyridin 
mit rötlich gelber Farbe, löslich in Toluol, sehr wenig löslich in Eisessig, unlöslich in Alkohol 
und Äther (U., B.). — Liefert bei der Einw. von siedender konzentrierter Salpetersäure 
2-Methyl-anthrachinon.sulfonsäure-(l) (U., B.). — Löslich in konz. Schwefelsäure mit gelb- 
lioh roter Farbe (U., B.). 

3. Derivat de» 2-Oacy-l-methyl-anthrachinon8 oder des l-Oxy-2-methyl- 
anthrachinons QuHuO, = C e H 4 (C0) 1 C e H l (0H)'CH J . 

6.8 - Diohlor - 8 (oder l) - oxy - 1 (oder 8) - methyl - anthraohinon C^rLOsCl. = 
G a H l Cl t (CO) l G^: t (OH)-CH t . B. Aus 3.6-Dichlor-3'(oder 20-oxy-2'(oder 3')-methyl-benzo- 
phenon-carbonsäure-{2) beim Erhitzen mit rauchender Schwefelsäure und Borsäure (Walsh, 
Wxxzmann, Soe. 87, 691). — Gelbes Pulver (aus Essigsäure). Zersetzt sich bei 249°. 
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4. 3-Oxy-2-inethyl-anthrachinon C^H^O, = CeH^CO^C.HjCOHJ-CH,. 

3-Meroapto-2-methyl-anthraohLnon, [8-Metliyl-antiirachinonyl- (2)] -mercaptan 
CuHmO.S = C,H 4 (CO).C,Hj(SH)'CH.. B. Aus Bis-|;3-methyl-anthrachinonyl-(2)]-dißulfid 
durch Reduktion mit Na s S t 4 in alkal. Lösung und Einleiten von Luft bis zum Farbumschlag 
nach Rotviolett (BASF, D.R.P. 247412; C. 1012 II, 166; Frdl. 11, 604). — Braunlichgelbes 
Pulver. Ziemlich löslich in Alkohol, Äther, Benzol und Eisessig. — Oxydiert sich in alkal. 
Lösung an der Luft zu Bis-[3-methyl-anthrachinonyl-(2)]-disulfid. — Die Lösung in Natron- 
lauge ist rotviolett. 

Bis-[8-methyl-aiitiiraohinonyl-(2)]-disulfid CaoHjgOjSj = CjH^COJjCeHjCCHaJ-S-S- 
(C3H 3 )C,B:,(CO),C,rL. B. Aus Bis-[2-methyl-5-(2-carboxy-benzoyl}j>henyl]-di6ulfid beim 
Erwärmen mit 90%iger Schwefelsäure auf dem Wasserbad (BASF, D.R.P. 247412; C. 
1912 II, 166; Frdl. 11, 603). — Gelbe Nadeln (aus Nitrobenzol). Ist bei 300° noch nicht 
geschmolzen. Fast unlöslich in Alkohol, Äther, Benzol und Eisessig. 

5. 4-Oxy-2-methyl-anthrachinon C„H,o0 3 = CgH^CO^HgfOIDCHs (S. 350). 
B. Durch Erhitzen von l-Chlor-4-oxy-2-methyl-anthrachinon mit Kaliumacetat und Kupfer- 
acetat in Naphthalin auf 210—220» (Ullmann, W. Schmidt, B. 62, 2113). — Krystalle 
(aus Eisessig). F: 178° (korr.). Leicht löslich in Eisessig und Aceton, löslich in Benzol und 
Nitrobenzol in der Kälte, in Ligrom, Alkohol und Äther in der Wärme. Löst sich in Alkalien 
mit blutroter, in konz. Schwefelsäure mit orangeroter Farbe. 

l-Chlor-4-oxy-2-mothyl-anthraohinon G^B^OsCl = C,H 4 (C0) S C 6 HC1(0H)-CH S . B. 
Aus ö'-Chlor-2'-oxy-4 / -methyl-benzophenon-carbonsäure-(2) beim Erwärmen mit Schwefel- 
säuremonohydrat auf dem Wasserbad (Ullmann, W. Schmidt, B. 62, 2108; IT., D.R.P. 
282403; 0. 1016 1, 643; Frdl. 12, 428). — Orangerote Nadeln (aus Alkohol). F: 177° (korr.). 
Löslich in kaltem Benzol, in Ligroin, Alkohol, Äther, Eisessig und Aceton in der Wärme. — 
Beim Erhitzen mit Kaliumacetat und Kupferacetat in Naphthalin auf 210 — 220° entsteht 
4-Oxy-2-methyl-anthrachinon. Liefert beim Erhitzen mit konz. Schwefelsäure und Borsäure 
auf 160 — 160° 1.4-Dioxy-2-methyl-anthrachinon, beim Erhitzen mit Natriumnitrit, Schwefel- 
säure und Borsäure auf 150° 1 .4 -Dioxy-anthrachinon- carbonsäure -(2). — • Löst sich in 
Alkalien mit roter, in konz. Schwefelsäure mit orangeroter Farbe. 

l.e.7-Triohlor-4-oxy-2-methyl-anthraohinon C 1S H,0 3 C1 S = CHjCI^COJjC.HCKOH)- 
CH,. B. Aus 4.5.6'-Trichlor-2'-oxy-4'-methyl-benzophenon-carbonsäure-(2) durch Erhitzen 
mit Schwefelsäuremonohydrat (Uixmann, D.R.P. 282493; C. 1015 I, 643; Frdl 12, 427). — 
Gelbe Nadeln (aus Toluol). Löslich in heißem Eisessig mit orangegelber Farbe, schwer löslich 
in Alkohol. 

6. Derivat des 3-Oncy-l-methyl-anthrachinons oder des 4-Oxy-2~methyl- 
anthrachinons CnBwO» = C,H 4 (CO),C,H 1 .(OH)-CH,. 

5.8 - Diohlor - 8 (oder 4) - methoxy - 1 (oder 2) - methyl - anthrachinon Cj»H 10 O 3 Cl, = 
C«H,a i (CO) i C-H,(0-CH,)-CHj. B. In geringer Menge aus 3.6-Dichlor-4'(oder 20-methoxy- 
2 (oder 40-methyI-benzophenon-carbon8äure-(2) beim Erhitzen mit rauchender Schwefelsäure 
und Borsäure (Walsh, Wäczmann, Soc. 07, 692). — Gelbe Krystalle (aus Essigsäure). Zer- 
setzt sich bei 236°. 

3. Oxy-oxo-Verbindungen C w H lt Oj. 

1. 4.6-Dioxy-l-oxo-2-benzal-hydrinden, 4.6-Dioxy-2-benzal-hydrin- 
don-(l) C 16 H 11 0, = (HO) J 0,H 1 <^»>C:CHC,H 6 . 

4.6-Dimethoxy-2-beii»al-hydrindon -(1) C^H„0, = (CH, • 0) t C,H 1 <^J»>C : CH • C,H, . 

B. Aus 4.5-Dimethoxy-hydrindon-(l) und Benzaldehyd in warmem Methanol bei Zusatz 
einiger Tropfen konz. Kalilauge (Psbxin, Robinson, Soc. 105, 2388). — Gelbliche Nadeln 
(aus Alkohol). F: 166 — 167°. Schwer löslich in kaltem Alkohol. — Die Lösung in konz. 
Schwefelsäure ist rot. 

2. 2-f2- Oocy-benxylJ-indandion-(l.S) 0,^,0, = C,H 4 <^>CH- CH,- C,H 4 - OH. 

2 - Brom - 8 - [o - brom - 2 - aoetoxy - benayl] • indandion • (L8) CxgHjjOjBr, = 

C t H t <«Q>CBr-C3HBr-C t H 4 -0'C0-CH r B. Aus 2-[2-Acetoxy-benzal]-indandion-(1.3) und 

Brom in Chloroform (Sastby, Gxosh, Soc. 107, 1444 Anm.). — Gelbliche Nadeln (aus Essig- 
säure). Vi 122°. 
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3. 6 (oder 7> - Oxy - 1.2 - dimethyl - anthrachinon dAnO, — 
HO-CÄfCiOhCÄfCH,),. B. Aus 4' (oder 50 -Oxy- 2.3- dimethyl -benzophenon-carbon- 
saure-^O vom Schmelzpunkt 228° beim Erhitzen mit Schwefelsaure und Borsäure (Bbad- 
bttby, WiazMAKir, 8oe. 105, 2751). — Grünliche Nadeln (aus Essigsaure). F: 210°. 

4. < - ©sei/ - 1.3 - dimethyl - anthrachinon C w H lt O, = aH^COjjCjHfCH,), • OH 
(S. 351). F: 175° (Ullmakh, D.R.P. 292066; O. 18161, 1211; Fn«. 18, 429). 

4. Oxy-oxo -Verbindungen C 17 H u O a . 

1. « - Pico - a -phenyl -e- [3.4 - dioxy - phenylj - cuy -pentadien , 3.4-IHoxy- 

v-cinnamat-acetophenon C„H M 0, — C,H,CH:CH-CH:ÖH t50C,H a (OH) r 

a4-Dimethoxy-«-oinnamal-aoetophenon C«H u O, = C 4 H 6 -CH:CH'CH:CH'CO« 
CJEL^O-CH,),. B. Aus Zimtaldehyd und 3.4-Dimethoxy-acetophenon in alkal. Lösung 
(KAinrFKAKW, Kiksäb, 5. 46, 3799). — Citronengelbe Nadeln (aus Alkohol). F:lll°. Relative 
Basizitat in Eisessig- Schwefelsaure: K., K. 

2. Bis-[2-oacy-atyrylJ-keton, y-Oxo-a.e-bis-[2-03cy -phenyl) '-a.6-pentadien. 
Bis- [2-oxy -bemal] -aceton, Disalicylalaceton Ci»H w O a = HOC 4 H 4 CH:CH-CO- 
CH:CH-C 8 H|-OH (8. 352). Gelbe Krystalle mit 1 H,0 (Borsche, Gsthsr, A. 893, 41). — 
Das bei der Einw. von Wasserstoff bei Gegenwart von kolloidalem Palladium in verd. Alkohol 
entstehende Reduktionsprodukt liefert hei der Vakuumdestillation eine Verbindung der 

nebenstehenden Formel C^^^^^C^^^^C,^ (Syst. No. 2677) (B., B. 46, 

50). — Löst sich in Sauren mit blaßgelber, in Laugen mit orangeroter Farbe ; Verwendung von 
Disalicylalaceton als Indicator: Fraxxcz, G. 1913 II, 381. 

Bis-[2-methoxy-bensal]-aoeton CuHuO, = (CH,-0-C a H 4 CH:CH) l C0 (8. 352). 
Gibt ein bei 142° schmelzendes Phenylhydrazon (Strato, B. 61, 1470). — C 1 ^rlj 8 0,+ 
HC10 4 . Grünglanzende violette Krystalle (Pmroini, A. 412, 320). — 2 a l H, 8 0, + SnCl 4 + 
C,H,. Orangerote Krystalle (auB Benzol). F:180°(Pl., A.412,312). Die Schmelze ist blutrot. 
Löst sich in Alkohol mit hellgelber, in kaltem Eisessig mit orangegelber, in warmem Eisessig 
mit orangeroter Farbe. Bei der Einw. von Wasser erhalt man eine gelbe Masse. 

Bis-[2-athoxy-benBal]-aeeton CJ^ßt = (C,H 6 -0-C,H«-CH:CH).CO (8. 352). Die 
Lösung in konz. Schwefelsaure ist kirschrot und wira auf Zusatz von Salpetersaure orange- 
gelb (Rrdmeuobn, B. 46, 2908). 

3. Bia-[3-oxy-8tyryl]-keton, y-Oxo-a.t-bis-[3-oxy-phenylJ-tud-pentadien, 
BU-(3-oxy-benzalf-aceton C, 7 H 14 0, -» HOC 4 H 4 CH:CHCOCH:CHC a H 4 -OH. 

Bia-[8-methoxy-benzal]-aeeton Ci,H 18 8 = (CH,-0-CjH 4 -CH:CH),CO (8. 353). 
Hellgelbe Prismen. F: 55— 56» (Pmotobb, A. 412, 313). — 2C 1 ,H w O, + SnCl 4 + C,H,. 
Orangefarbenes Krystallpulver (aus Benzol). Verliert das Benzol bei 2-tagigem Aufbewahren 
im Vakuumexsiocator über P/V Färbt sich unterhalb 100° tief rot, F: ca. 170°. Löslich in 
kaltem Alkohol mit hellgelber Farbe. Wird durch heißes Wasser zersetzt. 




m Alkohol Bis-[4-oxy-j?-phenathyl]-keton (Borsche, B. 62, 2078). 

Bis - [4 • methoxy - benzal] - aceton , Dianisalaoeton CigH w O s = (CH 8 • O • C^ • CH : 
CH),CO (8. 354). B. Aus Anisaldehyd und Aceton in waßng-alkoholisoher Natronlauge 
(8nuura, A. 874, 59). — Gelbliche Krystalle. F: 129° (Str.), 128—131° (PfbotEr, A. 412, 
319), 129,57-130° (Stobbs, A. 404, 46). Absorptionsspektrum in Alkohol, Äther und Chloro- 
form: Sto., A. 404, 46; in Alkohol, in Chloroform bei Gegenwart von SnCl 4 und in Schwefel- 
saure: LnrecHrrz, LottriA, 0. 1917 II, 357. — Liefert bei der Reduktion mit Wasserstoff in 
Gegenwart von kolloidalem Palladium in verd. Alkohol Bis-[4-methoxy-/J-phenathyl]-keton 
(BoBsoHQB, B. 45, 49). Gibt mit Quecksilberchlorid und Calciumchlorid gelbe, feste addi- 
tionelle Verbindungen, mit Phosphoroxychlorid ein dunkelrotbraunes öliges Additions- 
produkt (Str., A. 374, 59). Einw. von PCI,: Str., A. 874, 60. Bei der Einw. von PBr, auf 
Dianisalaoeton in siedendem Äther erhalt man Dianisalaoeton -monohydrobromid (Str., 
A. 874, 179 Anm. 3). Kocht man Dianisalaoeton mit PBr, in Benzol, schüttelt das Reak- 
tionsprodukt mit HgBr, in der Siedehitze und zersetzt das entstandene Doppelsalz mit 
einer Lösung von Kaüumbromid in 66%igem Methanol, so erhalt man y-Bronw-methoxy-a.«- 
bis-[4-methoxy-phenyri-o.y-pentadien (Str., A. 874, 180; 898, 251). Geschwindigkeit der 
Reaktion mit Drphenylkeien-Ghinolin bei 131°: Statoikoj», Kost, A. 884, 121. — Dianisal- 
aceton-monohydrobromid AC, t H u O,+HBr (8.354). B. Aus Dianisalaoeton und PBr, 
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in siedendem Äther (Stbatts, A. 874, 179 Anm. 3). — C.«H M 0,+HC10 4 . Unbeständige, grün- 
rianzendo violettsohwarze Krystalle. Zersetzt «ich bei 160 — 162° (Fnöma, .4. 419, 819). — 
SCuHuOs+SnCL. Schwarze Krystalle. Wird durch Wasser zersetzt (Fr.» A. 418, SU). — 
2CÜH£0,+U0 1 C1,. Karmoisinrote Nadeln (aus Alkohol), Blftttehen (aus Eisessig) (Paa»- 
tobius, Dias. [Halle 1909], 8. 29; Fr., Kokk, B. 48, 2746). — Verbindung mit a-Naph- 
thol 2C W H„0,+ SCUE.O. Orangefarbene Nadeln (ans Benzin + a-Naphthol). F: 69'; -wird 
durch Alkohol und Äther gespalten (K. H. MSitXb, JB. 48, 164). 

«ta'-Dibrom-a.a'-dlaiüBal.aceton (^«H^O^Br, — CE,-0*C a H|-CH:CBr-CO-GBrKM-. 
CJL/O'CH,. &■ Aus Dianisalacetontetrabronud beim Kochen mit Natriumacetat in Alkohol 
oder Eisessig oder bei der Ein*, von Pyridin (BjbllthaUbb, A. 406, 171). — Gelbe Prismen 
(aus Methanol). F: 101*. 

5. y-Oxo-a-Jp-oxy-phenylJ-ß-benxoyUa-butylen C„H, 4 0, = C,H» • CO • 0(00« 
OH^rCH'CcB^-OH. Ist als desmotrope Formel des 2-Methyl-3-benzoyl-ben«>pyrox(mium- 
hyaroxyds uni des 2-Phenyl-8-aeetyl-benzopyrozoniumhydrozyds (Syst. No. 2615) in Be- 
tracht zu ziehen. 

6. 2 - [a- Oacy - 2 - formyl - benzyl] - hydrtndon - (I) C 17 H M 0, = 
CA<ot.> c H- c H(0H)-C«H4-CH()(!). Bt Att8 -Phthalaldehyd und o-Hydrindon in 

alkaL LOeung (TsdelH, Waksotdodt, A. 876, 272). — Nadeln (aus Alkohol + Aceton). F: 
185* (Zers.). Leicht loslich in Aceton, Benzol und Easigester, schwer in Äther und Petrol- 
ftther. — Reduziert ammoniakaliache Silberlösung. Gibt beim Kochen mit methylalkoho- 
lisoher Kalilauge „Isonaphthofluorenon" (S. 287). — Die Losung in konz. Schwefelsaure ist 
braungelb. Farbreaktionen in alkoh. Ammoniak + Kalilauge: Th., W. 

5. Oxy-oxo-Verbindungen CmH^O,. 

1. tj- Oxy - e-oxo -a -phenyl- g - [4 -oxy - phenyi] -a.y -heptadien CuH u O, » 
C,H,-(M:CH-Caa:CHCO-CH I -CS(OH)-C,H 4 OH. 

_C- Brom - » - methoxy - e - ozo - a - p henyl - «- [4 - methozy - phenyl] - a.y - heptadien 
(^Ugpfir^C& t -Ca:CR-Ca:CR-CO-(ttBr-(m(0-<tt i )'C& l '0-CR^ B. Beim Kochen 
Ton Anisalcinnamälaoeton-dibromid mit Methanol (Bauxb, Dibtshlb, B. 44, 2694). — 
Hellgelbe Tafeln (aus Methanol). Löslich in den üblichen Lösungsmitteln, unlöslich in 
Wasser. — Liefert bei der Oxydation mit KMnO« in Aceton Anisaldehyd und das Laoton 
der a.^.y-Trioxy-y-phenyl-butters4ure. Gibt mit 1 Mol Brom in Eisessig f-Brom-f?-methoxy- 
»K>xo^-phenyl-tj-[4^-metb.oxy-phenyl]-a.y-heptadien-dibromid (S. 650). — Löslich in konz. 
Schwefelsaure mit blau violetter, in konz. Salzsäure mit gelber Farbe. Liefert ein bei 
201—202,5' sohmelzendes Phenylhydrazon (B., D-, B. 44, 2700). 

* - Brom - fj - aoetoxy - « - oxo - o - phe nyl - «j -J4 - methoxy - phenyl] - o>y - heptadien 
■O^r « C^(M-.CM'CE:CaCOCHBr'CR(OCOCE t )CJB^O'CH t . B. Aue 

_ Jbinnamalaceton-dibromid bei der Einw. von Magnesiumacetat in Alkohol (Bauxb, 
DORULm, B. 44, 2695). — Gelbliche Prismen (aus Alkohol). F: 78—79°. Leicht löslioh in 
heißem Alkohol und Äther, schwer in Petrol&ther, unlöslich in Wasser. 

_£.x - Dibrom -« •metb oxy- 1 -oxo - a - phenyl - tj • [4 - methoxy - phenyl] -a.y-heptadien 
CaAgOaBr, «- CÄ'C 4 H^r'CO<MBrCH(0'CH,)'C,H««0-CH,. B. Aus ^■Brom-* ? -meth- 
oxy-*^>xo^-phenyl-ij-[4^nWhoxy-phenyl]-a.y-heptadien-dibromid (S. 650) beim Kochen mit 
Pyridin (Batjxr, DfirrXBXB, B. 44, 2696). — Gelbbraune Blattchen. F: 174—175°. Ziemlich 
leicht löslioh in Alkohol und Äther, schwer in Petrol&ther, unlöslich in Wasser. — Gibt 
bei der Oxydation mit KMn0 4 Benzoesäure und Anissaure. 

2. y - Oxo -a.»- bis- [2 -oacy- 3 -methyl -phenyl] -a.i-pentadlen, Bie- 
f2-oxy-8-tnethyl-atyryl]- beton, Bis-[2-oxy-3-methyl-benzal/-aceton 
QuHuO, « CB^-CÄ(0H)Ä(MC00H:CT[CA(0H)CH,. 

Bia - [6 - nitro - 8 - methoxy - 8 - methyl - styryl] - keton , Bis-[6-nitro-8-methoxy- 
8 -methyl- benaal] -aoeton C^H^O-N, — CH,-C l B l (NO,)(0-CH,)CH:CH-CO-CH:CH- 
CjBUNOO^'CHjJ-CH,. B. Aus 6-Nitro-2-methoxy-m-toluylaldehyd bei kurzem Kochen 
mit Aoeton und wenig Kalilauge in Methanol (SauatSKS, Boo. 118, 778). — Gelbe Nadeln 
(aus Essigsaure). Zersetzt sich bei 252°. 

8. y-Oxo-a.a-bia- [4- oxy -3 -methyl~ phenyl] -<u6-pentadien, Bie- 
f4 - oxy -3 -methyl -etyryl]- keton, Bie-[4-oasy-3-methyl-benxalJ-aeeton 

QuHuO, - CH,-C^OH)CH:CH-COCH:CHC^^OH)-CH,. 

Bit - [B - nitro - 4 - methoxy - 8 - methyl - etyrylj - keton , Bw-[5-nitro-4-methoxy- 
8- methyl -benaal] -aoeton CnH^O^f, = aB,-CÄ(NO,)(OCHt)CH:CH-CO'CH:CB:- 
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C e H t {NO t )(0-CH,)'CH,. B. Aus 6-Nitro-4-methoxy-m-toluylaldehyd bei kurzem Kochen 
mit Aceton und wenig Kalilauge in Methanol (Smoxs&x, Soe. 113, 780). — Gelbe Nadeln 
(aus Essigsaure). F: 214°. 

6. 1-[a-(4-Oxy-phenyl)-/?-benzoyl-äthylJ-cyclopentanon-(2)O to H M 0,= 
^^°^>CH • CH(C,H 4 • OH) • CH, • CO ■ C,H 8 . 

l-[a-(4-Methoxy-phenyl)-/?-ben»oyl-äthyl]-oyclopentanon-(2) , 1 - [a - Phenaoyl - 

TT f < 4 1 TT' 

aniayl] - oy olopentanon - (2) C M H M 0, = * 1 co) 03 ' CE ^ c i a * ' ° " CR ^ ' (m * C0 " C « H *' 

B. Aus Anisalacetophenon und Cyclopentanon in Gegenwart von Diäthylamin oder 
Piperidin (Stobbe, Stbxegler, J. pr. [2] 86, 248). — öl. Erstarrt nicht im Kältegemisch. 
— Liefert mit Hydroxylamin oder Hydroxylaminhydrochlorid in warmem Alkohol 6-Phenyl- 
4-[4-methoxy-phenyl]-&3-trimethylen-pyridin. 

Disemioarbason C M H,,0,N s = CHaOC.H^CHtCjH^iN-NH-CO-NH.Jl-CHj-CtrN- 
NH-CO-NHgJ-CeHj. KrystaDe (aus Alkohol). P: 235—236° (Zers.); schwer löslich in den 
meisten Lösungsmitteln außer in Eisessig (Stobbe, StbieglEr, J. pr. [2] 86, 249). 

7. 1 -Methyl-4-[a-(4-oxy-phenyl)- / 5-benzoyl-äthyl]-cyclohexanon-(3) 

CjjHmOs = CH 3 • HC^g«;^)^ • CH(C,H 4 • OH) • CH, • CO • C 6 H 8 . 

1 . Methyl - 4 - [a - (4 - methoxy - phenyl) - ß • benaoyl - äthyl] - oyolohexanon - (3) , 
1 - Methyl - 4 - [a - phenaoyl - anisyl] - oyolohexanon • (8) C M Hj,0 3 = 

CH,HCk:^*; ( § ) >CHCH(C,H 4 OCH 8 )CH 1 -COC 6 H 8 . 

a) Höherschmelzende Form. B. Aus Anisalacetophenon und rechtsdrehendem 
l-Methyl-cyclohexanon-(3) in Gegenwart von Diäthylamin (StobbS, Cb.ttiksHA.NKS, J. pr. [2] 
86, 269); verwendet man statt Diäthylamin wäßrig-alkoholische Natronlauge, so verläuft 
die Reaktion schneller, und man erhält außerdem noch die niedrigerschmelzende Form (St., 
C). — Krystalle. F: 158 — 159°. Schwer löslich in Alkohol, Äther, Aceton und Eisessig, 
leichter in Benzol und Chloroform. M n ' +71,21° (in Chloroform). — Liefert beim Kochen 
mit Hydroxylaminhydrochlorid in Alkohol rechtsdrehendes 7-Methyl-2-phenyl-4-[4-methoxy- 
phenyl]-5.6.7.8-tetrahvdro-chinolin. — Gibt mit konz. Schwefelsäure eine rötlichgelbe Färbung. 

b) Niedrigerschmelzende Form. B. s. o. bei der höherschmelzenden Form. — F: 128° 
bis 130° (Stobbe, CbuikshaNKS, /. pr. [2] 86, 269). — In Essigester +Petroläther leichter 
löslich als die höherschmelzende Form. [a] n : +19,2° (in Chloroform). — Gibt mit CrO a 
in Eisessig in der Wärme /^Methyl-adipinsäure und Benzoesäure. Gibt mit Hydroxylamin 
die gleiche Verbindung wie das höherschmelzende Isomere. 



1) Oxy-oxo-Verbindungen CnHan-^Os. 

1. 2-[2-Oxy-benzal]-indandion-(1.3), 2-Salicylal-indandion-(1.3) 

CO 
C 14 H 10 O 8 = C,H 4 <(^q>C:CH-C 6 H 4 .OH (8.357). Gibt mit Chlorwasserstoff in 

c ^OCl^/^ 




Salicylaldehyd gespalten (S., Gh.) ^^^CO^^CH.^ ^ 

2. Oxy-oxo-Verbindungen C^H^,. 
1. %-ff- Oxy - phenyl] -1- acetyl - inden - (1) -ort- (3) 0^,0, = 

cä^co^^ 3 c &*' 0H " 

2 - [4 - Mothoxy - phenyl] • 1 - aoetyl • inden - (1) - on • (8) C M H 14 O s = 
CA^^Qj^bcCe^-O-CH,. B. Beim Kochen von a-Oxy-0.phenyl-a.[4-methoxy- 
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henyl]-propionsäure mit Essigsäureanhydrid und etwas konz. Schwefelsaure (JöBUUrDER, 
1. 60, 414). — Hellrote Nadeln (aus Benzol und Alkohol oder aus Eisessig). F: 241°. Schwer 
löslich in Alkohol und Äther, ziemlich leicht in warmem Eisessig, leicht in Benzol und Chloro- 
form; unlöslich in Natronlauge. 

2. [1 - Oxy - indem] - [indandion - (ftf)] - apiran - (2.2') Ci 7 H lt 0, = 

c « h « c:: ch:(OHk c< ^co^ >C4H4 * 

[1 - iLthoxy - indan] - [indandion - (l'.8')3 - Bpiran - (2.2') <P) Ci,H u 8 = 
OTT PO 

^Ä' :: ^CIIfO•61fP^■' < ^0^^•^*^• **' Wurde neben anderen Verbindungen bei der Einw. 

von o-Xylylenbromid, das mit höher bromierten Produkten verunreinigt war, auf Indandion- 
(1.3) bei Gegenwart von Natriumäthylat erhalten (Rutolesott, C. 1812 II, 1365) l ). — - Gelbe 
Prismen (aus Alkohol). F: 199 — 200°. — Gibt mit konz. Schwefelsaure eine rote Färbung. 

3. Oxy-oxo-Verbindungen C 19 H le O s . 

1. y.e- IMoxo -a-phenyl- ri- [4-oxy -phenyl] -a.£-hepUtdien, Cinnamoyl- 
(4-oxy^innamoylJ-methan(\fr 1 .0 a = T&0-C t T£ l 'CH. : CH-CO-CHj'CO-CH :CH'C,H S . 
B. Durch Verseif uns von Cinnamoyl-[4-(carbometnoxy-o^)-cinnamoyl]-methan (Lampe, 
Godl&wska, B. 61, 1359). — Schwach orangefarbene Nadeln (aus Benzol und Ligroin). 
F: 190 — 192°. Leicht löslich in Benzol, schwer in Äther und Ligroin. Die Lösung in Alkohol 
fluoresciert grünlichgelb; die Losung in konz. Schwefelsäure ist karmoisinrot und fluoresciert 
goldgelb. — Gibt in alkoh. Lösung mit Ferrichlorid eine dunkelbraune, mit Kupferacetat 
eine braune, rasch in Grün übergehende Färbung. Färbt ungeheizte Baumwolle schwaoh 
citronengelb. Gibt auf Filtrierpapier mit Borsäure und Alkali eine schmutzigviolette Färbung. 

Cinnamoyl-[4-(carbomethoxy-oxy)-cinnamoyl]-methan C»H 18 t = CH 3 -O t C'0' 
C,H 4 -GH:CHCOCH,COCH:CHC,Hj. B. Man läßt bei Gegenwart von fein verteiltem 
Natrium in Anisol 4-[Carbomethoxy-oxyJ-cinnamoylchlorid auf Cinnamoylaceton oder Cinn- 
amoylohlorid auf 4-[Carbomethoxy-oxy]-cinnamoylaceton einwirken und kocht das Reaktions- 

Srodukt mit Essigsäure (Lampe, Godlewska, B. 61, 1359; vgl. L., B. 61, 1361). — Gelbe 
Tadeln (aus Ligroin). F: 114—116°. — Die orangerote Lösung in konz. Schwefelsäure 
.fluoresciert goldgelb. Gibt in alkoh. Lösung mit FeCl, eine dunkelbraune Färbung. 

2. e-Oxo-a.t]-bis-/4-oxy-phenytJ-a.y.t-heptatrien f f4-Oxy-benxalJ-J4-oxy- 
cinnamalj-aceton CwH M 0, = HOCÄCH:CHCH:CHCOCH:CH-C 4 H40H. 

« • Oxo • a.tj • bis - [4 • methoxy « phenyl] - ay-f • heptatrien , [4 - Methoxy - benaal] - 
[4- methoxy -eiiuMunal]-aceton C M H M O a = CH s OC a H 4 -CH:CH-CH:CH-CO-CH:CH- 
CJL-O'CH,. B. Aus 4-Methoxy-zimtaldehyd (Hptw., 8. 130) und Anisalaceton in wäßrig- 
alkoholischer Natronlauge (Pfbotkr, A. 412, 324). — Gelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 146° 
bis 148°. Sehr leicht löslich in Eisessig, Benzol, Chloroform und CCL, leicht in heißem Alkohol, 
sehr wenig in Ligroin. — - Verbindung mit Perchlorsäure. Dunkelblauviolette Nadeln 
mit grünem Oberflächenglanz. Zersetzt sich rasch. 

3. 1,3 - Bis -[2- oxy - bemal] - cyclopentanon - (2) ,1.3- Disalicylal - cyclo - 

tt rj CB. 

pevano«^, ^.0,-^.^.^.^^ 0H C • «»■ * (*- 

Salicylaldehyd (Mxntzxl, B. 86, 1502}; Bobsohe, Geyer, Ä. 398, 42). — Gelbe Blätter 

(aus Aceton). F: 206—206° (Zers.). In Aceton leichter CH-^^CH. 

löslich als in Alkohol. — Gibt mit Chlorwasserstoff in Eis- r r" "^ v ~- 



loauon au m aubodol — uibt mit uniorwasserstoit m ms- i ^ \f!H 

essig die Verbindung der nebenstehenden Formel (Syst. I I A / * „ rt ^_ 

No?2408) (B. f 0./2 8»8. 48). ^-OCl*^C:CHCAOH 



4. _ y- <^o~a-f4-oxy-ph^nylJ-y~fl~oxy-napht^l-C2)^propan,f4 -Oxy • 

[4-Methoxy-Ö-phen&thyl]-[l-oxy-naphthyl-(2)]-keton C M H, 8 O s = CH, • • C,H 4 - 
CHt'CHf'CO'CÜHe'OH. B. Durch Reduktion von [4-l^hoxy-rtyryl>[l^oxy.naphthyl-(2)]. 



ß-phenäthy l]-[l- oxy -naphthyl-(2)]-ketonG l J± v ß t =* HO- CÄCH.CH.-CO- 



•OH. 



keton mit Wasserstoff in Gegenwart von Platinschwarz in Eisessig (PraonrEB, Gbhockb, 
B. 60, 926). — Hellgelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 114°. Leicht löslich in Äther, Alkohol 
und Benzol, schwer m Ligroin, unlöslich in Wasser. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit 
gelber Farbe. 

») Vgl a. die im Artikel Indandion-(1.3) (8. 375) angefahrte Literatur. 
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4. Oxy-oxo-Verbindungen Gt»H u O s . 

1. 1.3 - Bis - [2 -oxy-benzal]- eyclohexanon -(2), 1.3-Disalicylal-cyclo- 

* * HO-CA'CH:O.CO-C:CH'O l I 1 -OH D . _ _' 

Ä«xanon-f2> C,oH u O» = h C-CH -CH ' Cyolohexanon 

und Salioylaldehyd in wäßrig-alkoholischer Natronlauge (Bobsgkk, GkyIcb, A. 888, 43). — 
Gelbe Nadeln (aus Chloroform). F: 160°. — Geht beim Kochen mit verd. Methanol in die 



C:CH X II. l^np^C^f^CH, 



< 3— O^ ^0— <_> CH-CÄ-OH 

Verbindung der Formel I (Syst. No. 2680) über (B., G., .4. 898, 43). Liefert mit Chlorwasser- 
stoff in Eisessig die Verbindung der Formel II (Syst. No. 2408). 

2. 1.3 - Bis - [4 - oxy - bemal] - eyclohexanon - (2) CmH^O, = 
HO C § H,CH : C • CO • C : CHC,BV OH 

H|C * LH| * CHj 
1.3 - Dianisal - eyclohexanon - (2) C tt H M 0, = 
CH s OC,H 4 CH:CCOC:CH-C,H 4 0-CH, 

i i f#. 3Ö0J. Über das optische Verhalten von 

H »C * CHa * CHj 
flüssigen Krystallen vgl. VoblandBb, Huth, PA. CA. 75, 642. 

1.8 • Bis - [4 • äthoxy • bensal] • oyclohexanon - (2) C M H M 0, = 
C.H s -0-C,H 4 -CH:C-C0-C:CH-C,H.-0C.H 6 ... ..,,.. „ . 

l V . Über das optische Verhalten von flüssigen 

H S C ' CHj • CH« 
Krystallen vgl. VoblävdKb, Huth, Ph. CA. 76, 642. 

3. 1 - Methyl - 2.4 - bis - [4 - oaey - bemal] - cyclopentanon - f«¥) CmH^O, = 
HOC,H 4 .CH:Cf-COC:CH-C t H 4 -OH 

H,6 CH-CH, 

1 • Methyl • 2.4 • dianisal • cyclopentanon - (8) C t »H 81 0, = 
CHjOCjHx-CHiCCOCiCH-CÄOCH, , , a oJtnl _ _. „ _ A 

H(L— (^T-CH ^ ^" InaktlTe r <» rm ' A Aus 

inakt. 1 -Methyl -cyclopentanon-(3) und Anisaldehyd in alkoholisch •alkalischer Lösung 
(Wallach, A. 804, 372). — F: 197—198°. 

5. Oxy-oxo-Verbindungen C^JB-tfir 

1. 1.3-Bls-[2-oxy-bemal]-cycloheptanon-(2), 1.3- Disalicylal- cyclo - 

,,, n „ A H0C a H 4 CH:C CO CtCHCÄOH „ . 

heptanon-(2) C„H M 8 = H C-CH -CH • CH " Suberon 

und Salioylaldehyd in wäßrig-alkoholischer Natronlange (BoEßCHB, Granat, A. 898, 46). — 
Gelbe Blattohen (aus Chloroform). F: 166°. 

2. l-Methyl-3.S-bis-[2-oxy-benza1]-cycloheocanon-(4) f l-Methyl-3.5-&i- 

H0-C e H 4 *CH:C— — -CO C:CH-CJEtv OH 

saH^to^-cyc/oAexanon-r^CnH^^ HC-CH(CH)-CH 

B. Aus l-Methyl-cyclohexanon-(4) und Salioylaldehyd in pro- 

wäßrig-alkoholischer Natronlauge (BOBSOHB, GXYXS, . » 

4. 398, 44). — Hellgelbes Krystallpulver. F: 169— 160» HjCCHCH, 

(Zers.). — Geht beim Kochen mit verd. Alkohol, teilweise /yn . L 1 „-_ 

auch beim Behandeln mit Äther oder Benzol, in die Ver- C,H 4 <^^^C<^fr^>C,H t 

bindung der nebenstehenden Formel (Syst. No. 2680) über. u 

6. 2-Phenyt-4-styryl-f •acetyl-oyclohexanol-<4)-on-(6)O tt H aa O s « 

CH, • CO • HC<g H(C « H ' ) ' ffi>C(OH) ■ CH : CH . CA. B. Aus Dibehaalaoeton und 

Aeetylaceton in Gegenwart von etwas Piperidin auf dem Wasserbad (Bobsckb, A. 875, 
169). — Nadeln (aus Alkohol). F: 134— 136°. Löslich in kons. Schwefelsäure mit orange- 
rot« Farbe. 
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m) Oxy-oxo- Verbindungen CnH^-wOs. 

HO • C CO OC C- OH 



1. Enolform des 4.10-0xalyl- ä l A II 



a n t h r o n $ - (9) (vgl. S. 483) C M H,0* f^f c "-y - , oder 
s. nebenstehende Formeln. 



Methyl&ther C»HmO s » CuHfO^O-CH,). B. Durch Einw. von methylalkoholischer 
Salzsaure auf 4.10-OxaTyl-anthron-(9) (8. 483) (Locbxbmann, Kakdos, JB. 47, 1205). — 
Bordeauxrote Nadeln (aus Methanol). F: 233°. Löslich in kons. Schwefelsaure mit blau- 
violetter Farbe. 

2. Oxy-oxo-Verbindungen CjtB^O,. 

1. p-CMnon-mono-/bis-(4-oxy-phenyl)-methidJ f 4'.4"-Dioxy-fltchson, 

Aurin(va. der Literatur meist als Rosols&ure bezeichnet) C^Hj.0, = O :C,H«: C(C t H 4 • OH), 
(8. 361). Zur Konstitution vgl. Kaufmann, B. 45, 781. — Zur Abscheidung von Aurin 
aus dem Handelsprodukt leitet man Ammoniak in die alkoh. Lösung, kocht den entstandenen 
Niederschlag mit Essigsaure und krystaüisiert aus Essigsaure um (Pjxotär, A. 412, 333). — 
Dunkelrote Blattchen mit grünem Oberflaohenglanz (Pf.). Magnetische Susoeptibilitat : 
Pascal, O. r. 150, 1169; Bl. [4] 9, 872. Absorptionsspektrum in alkal. Losung: Ghobh, 
Watson, Boc. 111, 825; Whctx, ÄobkX, Am. Boc. 40, 1098. Über zeitliche Änderungen der 
Farbe alkalischer Lösungen vgl. Paulus, Hutchinson, Jones, Am. Boc. 87, 1694. Einfluß 
von Neutralsalzen auf den Umschlagspunkt: Michaelis, Bona, Bio.Z. 28,. 62; Kolthojt, 
O. 1910 H, 277. Kolloidchemische Untersuchungen an sauren, neutralen und alkalischen 
Lösungen: Ksurr, Kolthoct, 0. 1917 EL, 670. — Aurin löst sich in konz. oder 10%^/a 
Schwefelsaure und in 70%iger Überchlorsaure mit rötlichgelber Farbe (Hotmann, Kxuc- 
kcuthbb, Thal, B. 48, 186; vgl. Noxr/rnra, Kkhft, BL [41 17, 388). Bildet ein krystallini- 
sches Pikrat (N., Kx., Bl [4] 17, 386). Zum Verhalten als Farbstoff vgl. N., Kx. 

C^HyO, + HC10 4 + H,0. Pleoohroitische (braunrote bis rotgelbe), im auffallenden Licht 
orangerot mit hellblauem Reflex erscheinende Prismen (H., Kr., Th., B. 48, 184); rote 
Krystalle mit grünem Oberflaohenglanz (P wuw t xb , A. 412, 333). Leicht löslich in Alkohol, 
Eisessig und Acetanhydrid mit rotgelber Farbe, kaum löslich in Äther und Chloroform 
(H., Kl, Th.). Gegen Wasser verhältnismäßig bestandig (H., Kl, Th.). — 2C.,H M O s + 
2H01 + SuCl 4 . Rote Krystalle mit blauem Oberflaohenglanz (P»., A. 412, 333). Wird durch 
kaltes Wasser langsam, durch heißes Wasser rasch zersetzt. — 2 CuH u O t + 2 HBr -f SnBr 4 . 
Rote Krystalle mit blauem Oberflaohenglanz (P*., A. 412, 334). 

2. y-OacM-a-[4-oxy-phenyl]-y-[l-oxy-riaphthyl-(2)]-a-propylen, [4-Oxy- 
lyryl]-[l-oxy-napMhyl-(2)]-keton, X " 

Gtfijjt ■* HOCtACOCHiCHCÄ-OH. 



*tyryl]-[l-oxy-napMhyl- (2jjj-keton , 2- [4- Oxy - cinnamoylj - naphthol - (1) 
Gtfijjt ■* HOCtACOCHiCHCÄ-OH. 

[4-Methoxy-etyryl] -[l-oxy-naphthyl-(2)] -keton, 2-[4-Methoxy-cinnamoyl]-naph- 
thol-(l) C M H H O,==HOC 10 BVCOCH:CH-C,H 4 OC^ (B. 365). B. {Aus 2-Aoeto- 

naphthol-(l) (KXLLKB, v. Kostanxcki, JB. 82, 1035}; Fmxvxx, Gmmmbb, B. 50, 926). — 

Orangerote Nadeln (aus Eisessig). F: 160*. Leicht löslich in heißem Eisessig, Alkohol und 
Benzol, unlöslich in Wasser. — Wird durch Wasserstoff in Gegenwart von Platinschwarz 
in Eisessig zu [4-Methoxy-^-phen&thyl]-[l-oxy-naphthyl-(2)]-keton reduziert. — Löslich in 
konz. Schwefelsaure mit tief orangeroter Farbe. 

3. Oxy-oxo-Verbindungen O^HuO,. 

1. p- Chinon-mono-[(4-oxy-phenyl)-(4-oxy-3-tnethyl-phenyl)-methid] 
oder 2 - Methyl - benzocMnon - (1.4) - [hia -(4- oxy -phenytj - methidj - (4), 
4'.4"-XHoxy-tr (oder SJ-methyl-fUchaon, Ro»oUäure\^EL^O t = 

0:C A :C <C^CIL)OH odet 0t< W^ i0 <<$.CNi( 8 ' SeS >' Absorptionsspektrum 
in alkal. Lösung: Warnt, Aobxx, Am. Boc. 40, 1098. — Weitere Angaben über „Rosolsaure" 
s. oben bei Aurin. 



2. 4.a~Dio<Jcy-3-formyl-triphimylmethan, 4-Oxy-3-formyl-triphenyl- 
carbinoL, a-fo-Oacy-öeHMhydrulJ-saUcylaldehyd C M HuOr==(C a H 1 ) a 0(OH)-G l H t (OH)- 
CHO. B. Beim Behandeln von 4-Oxy-3-fonnyl-triphenylessigs4ure mit konz. Sohwefeuiura 
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(Bistbzycki, Fsllmakn, B. 48, 773, 3683). — Hellgelbe Tafeln (ans Chloroform und Ligroin). 
F: 123 — 124°. Leicht löslich in kaltem Äther, Chloroform, Aceton und Benzol und in heißem 
Eisessig und Alkohol, schwer in Ligroin. Leicht löslich in Kalilauge, durch CO, wieder aus- 
fällbar. — Geht beim Erhitzen auf 190—210° in 3-Formyl-fuchson über. — Die Lösung in 
konz. Schwefelsäure ist orangerot. — Das Phenylhydrazon zersetzt sieh bei 177°. 

4-Aoetoxy-8-formyl-triphenyloarbinol C,,H„0 4 = (C,H 5 ) B (3<OH) • 0,8^(0 -CO- CH,)- 
CHO. B. Aus 4-Oxy-3-formyl-triphenyloarbinol durch Kochen mit Acetanhydrid und 
Natriumaoetat (Bistbzyckt, Fbtxmaxn, B. 48, 3685). — Prismen (aus Essigsäure). F: 131* 
bis 132°; die Schmelze ist orangegelb. 

Oxim des 4-Oxy-8-fonnyl-toiphenyloarbinolB C M H„O s N = (C ? H,),C(OH)-C.H,(OH)- 
CH:N-OH. Prismen (aus verd. Alkohol). Wird bei ca. 95° unter geringem Erweichen gelb, 
bei 102° wieder farblos, schmilzt bei 151° und zersetzt sich bei 175° (BlSTBZYCXl, Fkllmajw, 
B. 43, 3585). Sehr leicht löslich in Äther, sehr wenig in Ligroin. Löslich in Eisessig mit 
gelblicher, in konz. Schwefelsäure mit schwach grünlichgelber, in konz. Salzsäure mit gelb- 
roter Farbe. 

Semicarbazon des 4-Oxy-8-formyl-triphenyloarbinolB Cj J H 1 ,O.N,<=(C 4 Hj).C(OH)* 
C 6 H s (OH)-CH:N-NH-CO-NH,. Nadeln (aus verd. Alkohol). Färbt sich bei ca. 140° gelb, 
zersetzt sich bei 164° unter Botfärbung (Bistbzyoki, Fbllmakk, B. 48, 3585). 

3. ß-Oxo-a-phenyl-a.a- bis- [4- oxy -phenyl] -äthan, I*henyl-bi8-[4-oxy- 
hetiyl]- acetald " " " -------- 

C.H 4 ),C(C,H 5 )-CH0. 



phenyl] - acetaldehyd, 4.4' - Uioacy - triphenylacetaldehyd C M H M 0. = (HO 

i<),C(6.: 



Phenyl - bis - [4 - methoxy - phenyl] - acetaldehyd, 4.4' - Dimethoxy - triphenyl- 
aoetaldehyd C„H w 8 = (CR a -OC t 'EL i ) t G{C t 'H. i )-GB.O. B. Durch Kochen von a.j?-Dioxy- 
a-phenyl-a.^-bis-[4-methoxy-phenyl]-äthan mit verd. Schwefelsäure (Obbohow, Bl. [4] 26, 
117). — Nadeln (aus Methanol). F: 88—" 89°. Sehr leicht löslich in Äther und Benzol, schwerer 
in Methanol und Ligroin. — Reduziert in der Wärme ammoniakalische Silberlösung, aber 
nicht FxHUNOsche Lösung. Gibt beim Erhitzen mit alkoh. Kalilauge auf dem Wasserbad 
4.4'-Dimethoxy-triphenylmethan und Ameisensäure. — Löslich in konz. Schwefelsäure mit 
roter Farbe. 

Oxim C M H n O a N = (CH 8 ■ O •C.H^QCaHg) * CH : N • OH. Nadeln (aus Methanol). F : 132* 
bis 133° (Obbohow, Bl. [4] 26, 118). 

Semlearbazon C, 8 H, 8 0,N, = (CH, • • CjHj.CfC^H,) • CH : N- NH ■ CO • NH,. Nadeln (aus 
Alkohol). F: 186—187° (Obbohow, Bl. [4] 26, 118). 

4. Oxy-oxo-Verbindungen C^H^Os. 

1. e-Oxo-au-bl6-f4-oxy-phenytJ-a.y.£.&-nonatetraen,a.a'-Bte-[4-oxy-cinn- 

amalj-aceton C M H 18 0, = HO • C 4 H 4 CT:CHCM:CHCOCH:CHCH:CH- C,H 4 • OH. 

aa'-BiB-[4-methoxy-oiimamar}-aoeton C, 8 H M O s = CH,'0-C 6 H 4 -CH:CH-CH:CH« 
COCH:CHCH:CHC 4 H 4 -OCH 8 . B. Aus 4-Methpxy-cinnamalaceton und 4-Methoxy- 
zimtaldehyd in wäßrig-alkoholischer Natronlauge (Pmsi-EB, A. 413, 327). — Hell grau- 
gelbe Blättchen (aus Alkohol oder Eisessig). F: 167 — 168°; die Schmelze ist trübe und klärt 
sich bei 177—178° unter Dunkelfärbung (Pf.). Sehr leicht löslich in Benzol, Chloroform 
und CCI 4 , leicht in heißem Alkohol, schwer in Äther (Pjr.). Absorptionsspektrum in Alkohol, 
Chloroform, konz. Schwefelsäure und Eisessig-Schwefelsäure, sowie in Chloroform bei Gegen- 
wart von SnCl«: Lcfsokttz, Lottbxb, C. 1817 H, 357. — Verbindung mit Per Chlor- 
säure. Indigoblaue Nadeln mit grünem Oberflächenglanz. Schmilzt unter Zersetzung bei 
ca. 150° (Pf.). Zersetzt sich auch im Vakuum rasch. 

2. y-Oxo-a-phenyl-ß.ß-bis- [4-oxy -phenyl] -propan, ß-Phenyl-a.a-bi0- 
[4~oxy-phenyl]-propionaldehyd C M H M 8 = C 8 H 5 'CH l -C(C 8 H 4 -OH) 1 'CHO. 

ß - Phenyl • a.a - bis - [4 - methoxy - phenyl] - propionaldehyd Cj.Hj.O» = C,H, • CH, • 
C(C ( H4-0*CH,) l -CHO. B. Durch Kochen von a.ß-Dioxy-y-phenyi-a.p-bis-[4-methoxy- 
phenylj-propan mit verd. Schwefelsäure (Obbohow, Bl. 14] 26, 177). — Nadeln (aus Methanol). 
F: 71 — 72°. Sehr leicht löslich in Benzol, Äther und Essigsäure, schwerer in Methanol und. 
Ligroin. — Reduziert in der Wärme ammoniakalische Silberlösung, aber nicht FsHUKOsehe 
Lösung. Gibt beim Kochen mit alkoh. Kalilauge /?-Phenyl-a.a-bis-[4-methoxy-phenyl]-atAan 
und Ameisensäure. — Löslich in konz. Schwefelsaure mit violettroter Farbe. 

Oxim C tt H tt i N«CJH 8 CH,QCÄ0CH,),-CH:N0H. Nadeln (aus Methanol). 
F: 116—118» (Obbohow, Bl. [4] 26, 177). 
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n) Oxy-oxo- Verbindungen CbE^-mOs. 

1. Oxy-oxo-Verbindungen C^R w O r 

1. Enolform des Bindona {vgl. S. 484) C 18 H ls O» = 
C.H.^g^iCC^^COH oder C,H 4 <S<^C-C^^>CO. 

Btndonmethyiftther C^yO, — CuH.OjtO CH,) (8. 367). Rotv»let$e Krystalle 
(aus Benzol oder Aceton). F: 213° (Hantzsoh, Zobtman, A. 892, 324). Die Losungen sind 
rotviolett; Absorptionsspektrum der Lösung in Chloroform und Extinktionskoemzienten 
von Lösungen in Benzol: H. f Z., A. 892, 326, 327. 

Bindonätbyläther C,oH w O, = C 1 .H,0 t (0C t H 5 ) (8. 367). F: 164— 166« (Haktzsch, 
Zortmas, A. 892, 324). Extinktionskoeffizienten von Losungen in Benzol : H., TL, A. 892, 327. 

2. l-Oxy-2.3-benzo-anthrachinori,9-(kcy-naphthacen- H 
ehinon (Bezifferung von Naphthacenchinon s. 8. 440) CuHuO,, s. pr\ 
nebenstehende Formel (8. 367). B; Aus Phthalsaureanhvdnd und (^(""X' l"l 
a-Naphthol in Gegenwart von Aluminiumohlorid bei 190° (Bayxb & L J L __ X J 
Co., D. R. P. 298346; 0. 1917 II, 2E„; Frdl. 18, 390). — Durch Er- ^^-^OO-^-^ 
hitzen von Oxynaphthaoenchinon mit rauchender Schwefelsaure von 26% S0,-Gehalt auf 
150° und Erhitzen der entstandenen Sulfonsaure mit 20%igem Ammoniak auf 120 — ISO* 
entsteht ein Farbstoff, der Wolle aus saurem Bade blauviolett färbt (Gxjqy & Co., D. R. P. 
233779; C. 1911 1, 1390; Fräl. 10, 620). 

10 - Chlor -9 - oxy - naphthaoenohinon C, g H t 0,Cl, s. neben- Qg 

stehende Formel. Ist mit der im HfUo. (8. 367) unter der gleichen qq 

Formel beschriebenen Verbindung nicht identisch. — B. Aus 2- [i-Chlor- f^'l^'^Y' T""^ 
l-oxy-naphthoyl-(2)]-fonzoesaure beim Erwärmen mit einer Losung l^^^l^-^^^l 
von Borsaure in rauchender Schwefelsaure von 26% SOj-Gehalt /,. W^ 

auf 70° (Gäioy & Co., D. R. P. 226230; C. 1810 H, 1267; Frdl 10, u 

682). — Gelbrote Nadeln (aus Benzol). F: 307°. Sehr wenig löslich in Alkohol und Äther, 
schwer in heißem Aceton und Chloroform, leichter in siedendem Benzol oder Toluol. Die 
Lösung in konz. Schwefelsaure ist kirschrot und wird auf Zusatz von Borsäure blaurot mit 
zinnoberroter Fluorescenz. — Natriumsalz. Dunkelbraun. Fast unlöslich in Wasser, 
löslieh in Alkohol mit blaulichroter Farbe. 

L4-Diohlor-9-oxy-naphthaeenebinon CuHgOgCl,, s. neben- rya Cl 

stehende Formel (8. 368). B. Durch Erhitzen von 3.6-Dichlor- CO 

Ihthalsaure und a-Naphthol mit Aluminiumohlorid auf 200' (Baykk f" ^i -f^" "Y^ 
t Co., D. R. P. 298346; O. 1917 II, 266; Frdl. 18, 390). — Braune l^l^A. m J » 

Nadeln (aus Nitrobenzol). Die violette Lösung in konz. Schwefelsaure ^ /_ 

zeigt nach Zusatz von Borsäure rote Fluorescenz. *"" 

3. '4-Oxy-1.8-phthalyl-naphthalin, 1.8-PKthalyl-naph- / \ 
thol-(2) („Oxynaphthanthrachinon") (^rL^O,, s. nebenstehende \ — ■/ 
Formel 1 ). B. Durch Erhitzen von Phthalsaureanhydrid und /?-Naphthol OC CO 
mit Aluminiumohlorid auf 190» (Bat** & Co., D. R. P. 298346; C. 1917 n, A ^L nw 
266; Frdl. 18, 390). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). — Löst sich in Alkalien [ [ | 
und in konz. Schwefelsaure mit gelber Farbe. ^•^^ 

4. 8 - Oxy - 1.2 - betueo - phenanthrenchinon, 8 - Oxy- qq 
ehry9enehinan-(1.2) 1 )C i JBy t wt ». nebenstehende Formel. B. Durch f^f "oq 
Einw. von Luft auf eine Lösung von Chrvsenchinon-(2.8) (8. 441) in I | i 
heißem alkoholischem Alkali (Bxsgkks, A. 884, 183). Man suspendiert ^" [ T*I 

das Diaeetat des 2.8-Dioxy-chrysenB (Ergw. Bd. VI, 8. 617) in siedendem l_ J^J 

Alkohol, versetzt mit waßr. Natronlauge und oxydiert das entstandene • 

2.8-Dioxy-chrysen durch Einleiten vonLuft bei 60—60° (B.). Reinigung %}n 

erfolgt durch Reduktion mit Na.8,0. und Oxydation des entstandenen 1.2.8-Trioxy-chrysens 
mit Luft. — Dunkelrote Nadeln. Zersetzt sioh oberhalb 300*, ohne zu schmelzen. Fast 
unlöslioh in allen organischen Lösungsmitteln. — Wird durch schweflige Saure oder durch 
Phenylhydrazin nicht reduziert (B., A. 884, 186). Liefert bei der Reduktion mit alkal. 
Na 1 8 t 4 -Lö8ung und Behandlung des Reaktionsproduktes mit Diathylsulfat 1.2.8-Triathoxy- 
ohrysen (B.,A. 884, 191). Gibt mit o-Phenyiendiamin in Eisessig -f Alkohol das entsprechende 

') Zar Konttitntkm vgL die nach dem Literatar-8ehlaßtermia des Eiftauangswerlu [1. L 19S0] 
veröffentlichte Arbeit- tob Buohb, Fbühwal», & 84, 1608. Vgl. ladeawn hisrsa dls Arbelt 
von Fusjta (Am. Soc 68, 8646), die wahrend der Dreeklsgnng diens Bogesa «noblen, 

*) Bmdfitnmg von Cbrveta s. Eigw. Bd. V, 8. 855. 
BKlLSTSÜNs Haodboob. 4, Aufl. Bn*.-Bd. VU/VU1. 48 
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Chinoxalin (Syst. No. 3522) (B., A. 384, 186). — NaCjgH.0,. Fast schwarze Nadeln. Schwer 
löslich in kaltem Wasser mit blauvioletter Farbe, leichter in Alkohol (B-, A. 884, 181). 

8-Äthoxy-ehxyaenohinon-tt.2) C M H M 0, ■» C^'O^CjAO,. B. Aus 8-Oxy-ohrysen- 
ohinon-(1.2) und DiAthylsulfat in alkal. Lösung (Bbsgkkb, A. 884, 186). — Bote Nadeln 
(aus Eisessig). F: 246°. Sehr wenig löslich in Alkohol. 

8-Aeetoxy-ohrysenohinon-(l.fi) O^L^fi t = CHj-CO-O-C^HjO,. B. Aus 8-Oxy- 
ohrysenchinon-(l-2) und siedendem Acetanhydnd (Bssohkk, A. 384, 186). — Hellrote Nadeln 
(aus Eisessig). F: 262°. — Liefert beim Kochen mit Acetanhydrid, Natriumaoetat und Zink- 
staub 1.2.8-Triacetoxy-chrysen (B., A. 384, 190). 

2. 4'-Oxy-3'-methyl-[benzo r.2':1.2-anthrachinon] 

Ci^EE lS O s , s. nebenstehende Formel. B. Durch Kochen des 

Methyl&tners (s. u.) mit Eisessig und 48%igCT Bromwasseratoff- 

saure (Sosoll, Notbbbgbb, M. 83, 624). — Bote Nadeln (aus 

Eisessig oder Nitrobenzol). F: 283—284°. Sublimiert von 276° 

an. Fast unlöslioh in Alkohol, Benzol und Chloroform, sehr wenig löslich in heißem Eisessig, 

leicht in siedendem Nitrobenzol. Löst sich in konz. Schwefelsaure mit brauner, in Natron- 

lauge mit rotvioletter, mit steigender Konzentration in Blauviolett, Blau und Blaugrün 

übergehender Farbe. 

4'-Methozy.3 / -methyl-[ben80-l'.2':La-anthraobinon] CL^HmOs -» C u H,0,(CH,)- 
O-CHgi B. Aus 2-Methoxy-l-methyl-6-[2-carboxy-benzyl]-naphthahn (Syst. No. 1002V durch 
Behandlung mit konz. Schwefelsaure und Oxydation des Beaktionsproauktes mit CrO, in 
Eisessig (Scholl, NSttbeboeb, M. 88, 522). — Gelbrote bis braunrote Nadeln (aus Chloro- 
form + Alkohol). F: 235-^236'. Kaum löslich in Alkohol und Äther, sohwer löslich in Eis* 
essig und Benzol, leicht in Chloroform. — • Gibt bei der Oxydation mit KMn0 4 in schwefel- 
saurer Lösung Anthrachinon-dicarbonsaure-(1.2). 

3. y- Oxo -/?./- dip he nyl-a- [3.4 -dioxy-phenyl]-a-propylen, ms -[3.4* 
Dioxybenzalj-desoxybenzoin C ai H 19 8 =C e H 6 COC(C 6 H 6 ):CH.CÄ(OH) l . 

ms-[4-Oxy-3-metb.oxy-ben4al]-deaoxyben8oin, Vanillaldesoxybenzoin C at H v O s = 
C,H 8 -CO-C(C^: 6 ):CH-Cja[,(OH)'Ö-CHa, B. Aus Desoxybenzoin und Vanillin in Alkohol 
beim Sättigen mit Chlorwasserstoff (SuroH, Mazitmdae, Soc. 118, 824). — Bötlich, amorph. 
F: 146 — 148°. Löslich in Eisessig, Alkohol und Äther, unlöslich in Wasser. 

4. a.£-Dioxo-a.e-diphenyl-y-[2-oxy-phenyl]-pentan l [2-0xy-benzal]* 
diacetophenon C M H t0 O, = HO-C 4 H 4 .GH(CH s .COC,H 6 ) 1 . 

eue - Dioxo - tue - diphenyl - y - [2 - methoxy - phenyll - pentan, [2-Methoxy -benaal] - 
diacetophenon CJB^O- — CH,'OCÄ-CH(CH 1 'CO'Cf 6 H,),. B. Neben ö>-[2.Methoxy- 
benzal]-acetophenon aus Salicylaldehydmethylather und Aoetophenon in waßrig-alkoholisoher 
Natronlauge (PWmnrttB, A. 418, 308). — Nadeln (aus Alkohol). F: 113—114». Sehr leicht 
löslich in Benzol und Chloroform, leicht in Alkohol und Äther. 



o) Oxy-oxo-Verbindungen CnHjn-MOs. 
f. 2-[2-0xy-naphthyl-(1)-methylen]-indandion-(1.3) C m E u O z = 
C,H 4 <(cJ^>C : CH ' C w H « ' 0H - B - AuB 2-Oxy-naphthaldehyd-(l) und Indandion-(l .3) in 

wafirig-alkoholisoher Kalilauge (Sastby, Ghosh, Sog. 107, 1448). — Dunkelrote Tafeln 
(aus Eisessig). F: 298* (Zers.). Sohwer löslich in Alkohol mit brauner Farbe. — Gibt in alkoh. 
Lösung mit Ferrichlorid eine rote Färbung. 

2. Oxy-oxo-Verbindungen CfeHnO». 

1. Bis-[4~oxy-naphthyH:i)J-keton C„E u O % ^ (HO- (^^H^CO. 
Bis-[4-methoxy-naphthyl-(l)]-katon(P) C^H^O, - (CH,- 00,^,00. B. Neben 
überwiegenden Mengen Bb^[4-methoxV-naphthoyl.(l)] aus o-Naphthol-methylather und 
Oxalylohlorid bei Gegenwart von A1C1, in Ligroin (Giüa, Q. 47 1» 64). — Blattohen (aua Eis* 
essig oder Alkohol). Jf: 142*> Sehr leicht löslich in Benzol« Aceton und Chloroform, etwas 
löslich in Petrolather. — Gibt mit kons.! Sohwefelsaure eine gelbrote Färbung. 
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2. Derivat de» Bi»-ßi-oxv-naphthyl-(l)]-keton« oder des Bi»-[3-oaey~ 
naphthyl-(2)]-heten» CnH-uO, =• (SO'^JEL^ßO. 

Bm-[8-&thoxy-naphthyl-<l)]-keton oder Bis-[3-äthoxy-naphthyl-(2)]-keton 
C«AiOi ■" (C,H,-0'(\A),CO. S. Aus 0-Naphthol-äthylather und Oxalylchlorid in Gegen- 
wart von A1C1, in Schwefelkohlenstoff (Giua, 0. 47 1, 65). — Prismen (aus Benzol und Ligroin). 
F: 184°. Leicht loslich in Benzol, Aceton und Chloroform, sehr wenig in Alkohol und Fetroi- 
ather. Gibt mit konz. Sohwefelsaure eine hellgelbe Färbung. 

3. Oxy-oxo-Verbindungen C^H^Ob. 

1. a.e-IHoxo-a.y-diphenyt-e-[4-oacy-phenyl]-ß-amplen (Formell) bezw. a-Oxy- 
B-oxo-y.e~diphenyl-a-fä:~oxy-phenylJ-a.y-pentadien (Formel II) bezw. 2-Oacy- 
4.6-diphenul-2-[4-oxy-phenylJ-1.2-puran, (Formel III) C t .H u O. = C,H.«CO'CH: 
qCÄ)CHrCO ,c X'OH (I) bezw. C s H,CO-CH:qC 6 H,)CH:C(OH)-CA-OH(n) bezw. 
CA • C O QOH) C,H 4 • OH 

HC-qC,H 8 ):CH l '" 

a) Enolform, a>Oxy-e-oxo-y.e-diphenyl-ct-[4-oxy-phenyl]-a.y-pentadien 
(Formel II). B. Man erhitzt a-0^-e-oxo-y.e-diphenyl-a-[4-methoiy-phenyl]-a.}'-pentadien 
(b. u.) mit konz. Salzs&ure auf 160°, löst das entstandene 2.4-Diphenyl-o-[4-oxy-phenyl]- 
pyroxoniumchlorid (Syst. No. 2411) in wenig Pyridin, versetzt mit Alkohol und viel Wasser 
und darauf mit Äther; sobald die beiden Schichten nicht mehr violett, sondern schwach gelb 
gefärbt sind, trennt man die ather. Lösung ab, wascht mit Wasser, trocknet mit CaCl, und 
verdampft möglichst rasch (Dilthsy, B. 52, 1203). — Schwach gelbliche Nadeln. Färbt sioh 
beim Erhitzen graublau bis blau und schmilzt bei ca. 160°. Löst sich in alkoh. Alkali mit 
gelbroter, in heißer verdünnter Essigsäure mit braunroter Farbe; die gelbrote Lösung in 
Acetanhydrid hellt sich beim Kochen auf und nimmt gelbgrüne Fluorescenz an. — Geht 
bei längerem Erhitzen auf 130-440° in die Verbindung C„H 16 Oj (s. u.) über (D., jB. 62, 
1202). Gibt mit Semicarbazidhydrochlorid in Pyridin das Disemicarbazon des a.e-Dioxo- 
o.y-diphenyl-c-[4-oxy-phenyl]-^-amylens (D., B. 63, 260). 

b) Cyolische Form, 2-Oxy-4.6-diphenyl-2-[4-oxy-phenyl]-1.2-pyran (For- 
mel III). Ein von dieser Form abgeleitetes Salz s. Syst. No. 2411. 

Verbindung C M H w O, [vielleicht C,H 6 -CO-CH:C(C 4 H B )CH:C:C e H 1 :0]. B. Bei 
längerem Erhitzen von a-0xy-#-oxo-y.e-diphenyl-a-[4-oxy-phenyl]-a.y-pentadien auf 130° bis 
140° (Dilthbt, B. 52, 1202) — Violettblaue Krystalle mit gelbbraunem Oberflaohenschimmer 
(aus wäßr. Pyridin). F: 164° (unkorr.). Löslich m Alkohol, Äther, Chloroform und Pyridin. — - 
Gibt mit Wasser a-Oxy-e-oxo-y.fi-diphenyl-a-[4-oxy-phenyl]-a.y-pentadien, mit Sauren 
2.4-IMphenyl-6-[4-oxy-phenyl]-pyroxomumsalze. 

o.»-Dioxo-a.y-diphenyl-«-[4-methoxy-phenyl]-^-amylen (Formel I) bezw. a-Oxy- 

• - oxo - y-« - diphenyl - a - [4-methoxy - phenyl] - a.y~ pentadien (Formel II) bezw. 2-Oxy- 

4.e-dlphenyl-2-[4-methoxy-phenyl]-l-2-pyran (Formel Hl) C M H M O s = C,H.-CO-CH: 

qC f H 8 )CH t COCJH 4 OCH,(I) bezw. C&-CO<m.C(C t EjCa:C(OE.)C& l -OCBi(SI) 

C-H.C 0— — (XOHJ-CJVO-CH. w 

a) Enolform, a-Oxy-0-oxo-y.«-diphenyl-a-[4-methoxy-phenyl]-a.y-pentadien 
(Formel II). B. Man behandelt das aus Benzalaoetophenon und 4-Alethoxy-acetophenon oder 
aus 4-Methoxy-w-benzal-aoetophenon und Aoetophenon durch Einw. von Eisenohlorid in 
Aoetanhydrid entstehende Eisenchlorid-Doppelsalz des 2.4-Diphenyl-6-[4-methoxy-phenyl]- 
pyroxonlumchlorids (Syst. No. 2411) mit Natriumcarbonat oder Natriumbicarbonat m wäßr. 
Lösung (Dilthit, B. 62, 1200). — Sohwaoh gelbliche Prismen (aus Äther). F: lOö-^lOß» 
(unkorr.). Schwer löslich in Äther. — Liefert beim Erhitzen mit konz. Salzsäure auf 160° 
2.4-Diphenyl-6-r4-oxy-phenyl]-pyroxoniumchlorid (Syst. No. 2411), das bei Behandlung mit 
Pyridin in verd. Alkohol in a-Oxy-*-oxo-y.«-diphenyl-u-[4-oxy-phenylj|-a.yjpentad (s. o.y 
übergeht. Gibt beim Kochen mit alkoh. Kalilauge Anissäure und ein öliges Produkt. — Löst 
sieh m konz. Schwefelsäure mit rotgelber Farbe und orangefarbener Fluorescenz. 

b) Cyolische Form, 2-Oxy-4.6-diphenyl-2-[4-methoxy-phenyl]-1.2-pyran 
(Formel HD, Von dieser Form abgeleitete Salze s. Syst. No. 2411. 




ohlorid in Pyridin (Da/nar, B. 68, 260). — Prismen (aus Pyridin + Alkohol). F: 191— 1«2«. 

48* 
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2. 1- Phenyl-2.3-dibenzoyl-cycloprop<mol-(%) C M H u O, = 

2 - Aoetoxy » 1 - phenyl • 2.8-dibenzoyl - oyolopropan C u H M O t = 
C H 'CO'HC 
' ^tt „ / l i /C(0'00'CH,)'CO'CJE i . JB. Beim Kochen von /?.<5-Dibrom-a,»-diozo- 
CjHj'HC 
a.y.«-triphenyl-pentan (b. S. 446 bei No. 1) und von /?.<}-Dibrom-a.«-dioxo-a.y.«-triphenyl- 
pentan oder y-Brom-a.<J-dioxo-a.<J-diphenyl-^-[a-brom-benzyl]-butan (s. 8. 446 bei No. 2) 
mit überschüssigem Kaliumaoetat in Gegenwart von CaCO. in Alkohol (Kohubr, Jonbs, 
Am. Soc. 41, 1261). Durch Einw. von Kaliumaoetat auf 2-Brom-l-phenyl-2.3-dibenzoyl- 
cyclopropan (K., J.). — Krystalle (aus Alkohol). F: 160°. — Liefert beim Kochen mit alkoh. 
Salzsaure 2.4-Diphenyi-ö-benzoyl-ruran. 

4. 9 (oder 10)-0xy-10 (oder 9)-oxo-1 -methyl-7-isopropyl-9 (oder 10)- 
[a-acetyl-benzyl]-9.10-dihydro-phenanthren, „Phenylaceton- 

retenchinon" CUH-O, - im * • „ i* ' v * v * oder 

CH.CÄ-CO 

i I . B. Aus Phenylaoeton und Retenchinon 

(CH,) t CH • C A • C(OH) .CHfCeH,) • CO • CH, 

in Gegenwart von alkoh. Kalilauge (fenmracHKA., Khüdajdad, .dr. 261, 433). — Hellgelbe 
Krystalle (aua Äther + Petrolather). F: 100—102' (Zers.). Leicht löelioh in Alkohol und 
Äther, fast unlöslich in Petrolather. — Gibt bei kurzem Erwärmen mit Eisessig die Verbindung 
CtA.0, (b. u.). 

Verbindung CmHuO,. B. Durch kurzes Erwarmen von Fhenylaoetonretenohinon 
mit Eisessig (H., Kk., Ar. 261, 431, 434). Durch Kondensation von Retenchinon mit Fhenyl- 
aoeton in Gegenwart von Piperidin in Alkohol und Erwärmen des Reaktionaproduktes mit 
Eisessig (H. f Kh., Ar. 261, 432). — Nadeln oder Blattehen (aus Essigester). Schmilzt bei 
210 — 212° zu einer roten Flüssigkeit. Löslioh in heißem Benzol, Essigester und Eisessig, 
sehr wenig löslioh in Äther und Alkohol, fast unlöslich in Ligroin. 

5. 1 • Methyl - 2 -[a -oxy-benzyl] -4- [a- phenyl -f?-benzoyl -&ttiyl]-cyclo- 

htx««o«-wq»H iJ Oi- qA . CQ , (M% .cHtCH.) -HC CO -CH CH(OH).CA' 

Linksdrehende Form. B. Aus dem linksdrehenden, bei 149 — 151° schmelzenden 1-Methyi- 
4-[a-phenyl-/}-benzoyl-&thyl]-cyclohexanon-(3) (S. 432) und Benzaldehyd in waBrig-alkoho- 
lisoher Natronlauge (Stobbä, Rosskbttbg, J. pr. [2] 86, 264). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 200— 201,6°. [a]g: — 47,46° (in Chloroform). — Zersetzt sich bei der Destillation unter 
gewöhnlichem Druck unter Bildung von Aoetophenpn. 



p) Oxy-ozo-Verbindnngen C n H2n-aoOa. 

1. Oxy-oxo-Verbindungen CjjHyOj. 

1. Verbindung Cu^O, — 0-.C^.C.CB.>Q(GJ3+)iGH.'GO'G&. A GiR(1) s. bei a.»-Di- 
O3B0-y-phenyl-as-bis-[4-ozy-phenyl]-/7-amylen > S. 729. 

2. 3-fa-0&y-benzhydryl7-naphthocMnon-(1.2) qq 
C«H m O„ s. nebenstehende Formel. ff ~l* 

8-[a-Ozy-benzhydryl]-naphthoohinon-0L2)>oxlm-(l) k^Jk. rF r ssSS C.C(C # B:j t .OH 
bezw. Diphenyl-[4-nitroso-8-ox7-naphthyl-(2)]-oarbinol vax 

CJH 1T O t N = (CÄ) t qOH).C IO H,0(:N.OH) bezw. (C»H,)j0(OH)C M H t (OH)NO. B. Durch 
Einw. von salpetriger Saure auf Diphenyl-[3-oxy-naphthyl-(2)]-oarbttiol (Luadn, M. 86» 
181). — Orangefarbene Blattchen (aus Benzol). F: 191—192«. Leicht löslioh in Aceton, 
Chloroform und Äther, schwer in Alkohol, unlöslich in Wasser. — Gibt mit kons. Schwefel- 
saure eine dunkelrote, auf Zusatz von Salpetersäure in Braun übergehende Färbung, mit 
Überohloraaure beim Erwarmen eine dunkelbraune, mit Ferriohlorid In alkoh. Lösung eine 
rotbraune Färbung« 
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2. Dibenzyl-[naphthochinon-(1.2)-yl-(3)]- r^y 00 ^«) 

carbinol C^H^O,, s. nebenstehende Formel. I K.(mdk C(CH 1 -C,H^ 1 -OH 

1-Oxim de« Dibenzyl-[naphthoohinon-(l£)-yI-(8)]-oarbinols bezw. Dibensyl- 
[4-nltK>«o-8-oxy-naphthyl-<»>l-oarbinolC M H,jO»N==(C,H 5 -CH i ),C(OH)C 10 H 6 0(:NOH) 
besw.(C c H.'OH,)^C(OH)-C^H a (OH)*NO. B. Durch Einw. von salpetriger Saure auf Dibenzyl- 
[3-oxy.naphthyf-(2)]-carbinol (Lammxr, 2f. 86, 184). — Mikroskopische rötlichgelbe Nadeln 
(aus Benzol). F: 165 — 156°. — Gibt mit Ferrichlorid in alkoh. Lösung eine rotbraune Färbung. 

3. 1 -Phenyl-5-styryl-2-benzoyl-cyclohexanol-(5)-on-(3) C r7 B. u O t = 

C 8 H 5 • CO • HC <cH/nH ) CH*/ ^ 035 ^ ' CH : CH ' C « H6 " Ä " Aus D* 1 * 511 *» 1 » 06 * 011 wxd 
Benzoylaoeton bei Gegenwart von Piperidin in Alkohol bei 2-stdg. Erwarmen (Bobsohb, 
Ä. 875, 170). — Nadeln (aus Alkohol). F: 130°. 



q) Oxy-oxo- Verbindungen C n H to -s20 8 . 

Oxy-oxo-Verbindungen C^H^O,. 

1. l-Oxy-x^c-phthalyl-anthracen 0,^,0, = C,H,<2q>ChH,- OH. B. Buroh 

Erhitzen von Phthals&ureanhydrid und 1-Oxy-anthracen (Hptw. Bd. VI, 8. 702) mit Alumi- 
niumchlorid auf 190' (BayXB k Co., D. R. P. 298346 ; O. 1917 II, 266; Frdl. 18, 390). — Braune 
Blattchen (aus Nitrobenzol). Löst sich in verd. Alkalien mit roter,- in kons. Schwefelsaure 
mit grünblauer Farbe, die beim Erwärmen in Kornblumenblau mit rotbrauner Fluorescens 
übergeht. 

2. 2-Oaey-ac.ac-ptUhalyl-anthracen Cj^^O, = C,H 4 <^° > >C, 4 H 7 -OH. B. Durch 

Erhitzen von Phthalsaureanhydrid und 2-Oxy*anthracen [Hptw. Bd. VI, 8. 702) mit Alumi- 
niumchlorid auf 190* (Bayxb & Co., D. R.P. 298346; C. 1917 II, 266; M 18, 390). — 
Nadeln (aus Nitrobencol). Löslioh in Alkalien mit gelber, in konz. Schwefelsaure mit fuchsin- 
roter Farbe. 



r) Oxy-oxo- Verbindung CH^-a^O,. 
l0-0xo-9.9-bis-[4-oxy-phenyl]-9.10-dihydro-anthracen, 10.10- Bis - 
[4-oxy-phenyl]-anthron-(9) C„H 18 0j = OC<q^*>C(C,H 4 • OH), (8.373). 

B. {Aus seinem DimethylAther . . . (ScHABwnr, Nattmow, Qaxdvbjs, B. 87, 3619}; Sok., 
3K. 48, 668; O. 1811 H, 286). 

x.x.x.x - Tetrabrom - 10.10 - bie - [4 - oxy - phenylj - anthron - (9) C,,H v O,Br 4 = 
(HOJjC^HnOB^. B. Ans 10.10^Bis-[4K>xy-phenyl]-anthron-(9) und Brom in alkoh. Lösung 
(SohabwiH, 5K. 48, 669; C. 1911 IL 286). — Nadeln (aus Alkohol). F: 290°. Löslieh in 
Alkohol, Äther, Essigsaure, Benzol und Aceton. Löslich in konz. Schwefelsäure mit gelber, 
beim Erwarmen in Rotviolett übergehender Farbe. 

x.x-Dinitro-10^0-bie.t4-oxy-phenyl]-anthron-(9) C M H u O T N, = (HO)^«H u O(NO t ) a . 
B. Aus 10.10-Bw-[4-oxy-phenyl]-anthron-(9) und Salpetersaure (D: 1,48) in Eisessig in der 
Eilte (SoHAKwnr, HC. 48, 669; 0. 1911 TL, 28S). — GrünUchgelbe Blattchen. F: 236«. Leicht 
löslioh in Alkohol, EssisjMtare, Chloroform und Aceton, schwer in Äther. Löslich in Alkalien 
mit gelber Farbe. — Flrbt Wolle und Seide. — Gibt ein orangefarbenes Kaliumsal«. 

X.X.X.X - Teteenitro - 10.10 - bist - [4 - oxy - phenyl] - anthron - (9) C M H M 0«N 4 = 
(HOJtC-HuCHNO,)*. B. Am x^-Dinitro-10.10^bis-[4H)xy-phenyl]-anthron-(9) und Salpeter- 
saure (flT 1,48) m kons. Schwefelsaure (Scoanwnr, HC. 48, 670; 0. 1911 IL 286). — Citronen- 
gelbeNadem (aus Aceton + Methanol). F:278*. Leicht löslich in Alkohol, Essigsaure, Chloro- 
form und Aceton, schwer in Äther. — Färbt Wolle und Seide gelb. 
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X.X.Z.X.Z.X - Hexanitro -10.10 • bis - [4 - oxy - phenyl] -anthron -(9) ChHuOuN« =■ 
(HO),C 16 HjpO{N0 1 ) 6 . B. Aus x.x.x.xTetraidtro40.10-bis-{4-oxy-phenyl3-aiiwion-(9) bei 
24-stdg. Einw. von Salpeterschwefelsaure (Schabwot, HC. 48, 570; 0. 1811 II, 286). — 
Krystalle (aus Aceton -+- Methanol). Leicht löslich in Alkohol, unlöslich in Äther und Ligroin. — 
Färbt Wolle und Seide gelb. 



s) Oxy-oxo- Verbindung CaHan-^Oa. 

Di.naphthyl-(t)-[naphthochinon-(1.2)-yl-(3)]- p-^ C0 ^00 

carbinol C, 1 H M 0^ s. nebenstehende FormeL K^^jg^'^pi^ih'OK 

1-Oxim des Di-naphthyl-(l)-[naphthoohinon-(La)-yl-(8)]-carbinols bezw. 
Di-naphthyl-a)-[4-nitTOBo-8-oxy-naphthyl-(2)]-oarbinol CuH,,p,N « (CwH^QOH)- 
O^oHjCK-.N-OH) bezw. (C lff H 7 ),C(OH)-C 1 A(OH)'NO. B. Durch Einw. von salpetriger 
Saure auf Di-rü^htb.yI-(l)-[3-oxy-naphthyl-(2)]-oarbinol (Lammtch, M. 85, 187). — Nadeln 
(auB Benzol). Wird bei 186° braun und vei kohlt langsam. Leicht löslich in Aceton und 
Chloroform, schwer in Alkohol, unlöslich in Wasser. — Gibt mit FeCl 8 in alkoh. Lösung 
eine dunkelrote Färbung. 



3. Oxy-oxo- Verbindungen mit 4 Sauerstoffatomen. 

a) Oxy-oxo- Verbindung CnHgo-iO«. 

1.4-Dimethyl-cyclohexandiol-(1.4)-dion-(2.5), dimeres Diacetyl C 8 H lt 4 

m, (HO)(CH 8 )C<^ [ *q < ^>C(CHJ(OH). Diese Formel wird von Diäls, Blakchabd, 

v. s. Hanno* (B. 47, 28S7) der im Hptw. (Bd. I, B. 858) als 3 -Methyl -heptanol-(3)- 
trion-(2.ö.6) aufgeführten Verbindung zugeschrieben. — JB. Durch Einw. von verd. Kali- 
lauge auf Diacetyl unter Eiskühlung (D., B., v. D. H., B. 47, 2369; vgl. v. Pzohmakv, 
WxDXEiim, B. 88, 1846). — Krystalle (aus Äther + Petrol&ther). Sohmüzt bei langsamem 
Erhitzen bei 44—46*, bei raschem Erhitzen bei 68°; die Schmelze ist gelb und erstarrt beim 
Abkühlen zu einer farblosen Krystallmasse. Kp*,: ca. 100°. Df: 1,1560; n?*: 1,4662 (unter- 
kühlt). Leicht löslioh in organischen Lfeungsmitteln außer Petrolather. — Gibt beim Er- 
wärmen mit konz. Kalilauge wenig p-Xylochinon (D., B., v. d. H. ; vgl. v. F., W., B. 28, 
1847). Liefert mit Carbftthoxyisocyanat je nach den Bedingungen die Verbindung Cj^^C^N 
(s. u.) oder die Verbindung C^tL-O,^!, (S. 679) (D., B., v. n. H.). Gibt mit o-Phenylendiamin 
in Wasser die Verbindung CwHuOjS^s. u.) (D., B., v. d. H.). Liefert mit Hydrazinhydrat 
Je nach den Bedingun g en die Verbindung CJELyJX 4 (s. u.) oder die Verbindung (^.HmN, 
(s. u.) (D., B., v. ». H.). . Bei der Umsetzung mit Semicarbazidhydroohlorid in Wasser erhalt 
man das Disemioarbazon (S. 679) (D., B., v. d. TL); bei der Einw. von Phenylhydrazin ent- 
steht das Bis-phenylhydrazon des 5-Methyl4-phenyl-3.5-diaoetyl-pyrazolinß(?) (v. P., B. 21, 
1420; v. P., W., B. 28, 1848; D., B., v. D. H.). 

Verbindung CJ9 ia X 4 . B. Aus dimerem Diacetyl und Hydrazinhydrat in Wasser unter 
Eiskühlung (DrJLS, Bl^JfGBXKD, v. d. HxydSN, B. 47, 2362). — Krystalle (aus Methanol). 
F: 161— 163°. Leicht löslieh -in siedendem Wasser und siedendem Alkohol. — Gibt beim Er- 
hitzen mit KOH und platiniertem Ton eine Verbindung C.HjjN, (gelbes öl; Kpn: 182% 
deren Jodmethylat tJ^E^NJ gelbe Krystalle vom Schmelzpunkt 152* bildet. 

Verbindung CuB^N*!. B. Aus dimerem Diacetyl und unverdünntem Hydrazinhydrat 
(Dxaxs, Blanoubd, v. d. HsiVdbn, B. 47, 2363). — Scheidet sioh aus absol. Alkohol in 
-goldgelben, aus sehr verd. Alkohol in fast farblosen Krystallen aus. F: 186°. 

Verbindung Cj^HuOjNg. B. Aus dimerem Diacetyl und o-Phenylendiamin in Wasser 
(Draus, Blaitohabd, v. d. Bjydbk, B. 47, 2364). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 112° 
bis 113°. — Bildet ein Semioarbazon CuH M 0,N t (fast farblose Plattchen; F: 186° [Zers.]). 

Verbindung CaH„0,N « (HO)(CHj0<^«^>qCHj0 0ONHC0 l -C i H 6 . B. 

Aus 2 g dimerem Diacetyl und 2,7 g Carb&thoxyisooyanat in absol. Äther bei 0° (Dnu, 
Bxaxcbaxd, v. ». Hxtdsh, B. 47, 2362). —Nadeln (aus Äther). Sintert gegen 100", F: 109*. 
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Verbindung 0,^,0^, «= 
C i H,•O l C^NH•00^0•(CH^C<^^ ) >qCH,)•0•CO•NH•C0 1 •C t H 8 . B. Neben der Ver. 

bindung C^jB^G^N (S. 678) aus dimerem Diacetyl und Carb&thoiyiaocyanat bei Abwesenheit 
eine« IJosungBmittels (Dntts, Blakokakd, v. d. HbtdBit, J3. 47, 2362). — Krystalle (ans 
absol. Äther). Sohmilzt gegen 160*. 

Diaemioaxbaaon des dimeren Diaeetyls C 10 H lg O 4 Nj = 
(HOXCH t )C<S[! N H^.c?^' ) : fCTf]>C(CH > )(OH). B. Aus dimerem Diacetyl und Semi- 

oaxbaadhydroohlorid in Wasser (Dibls, Blanohard, v. d. Hxtdbk, JB. 47, 2364). — Nadeln 
aus Wasser). F: 226° (Zers.). 



b) Oxy-oxo-Verbindungen C n H2n_«0 4 . 

1. 1-Methyl-cyclohexanol-(l)-trion-(2.4.5)(?) C 7 H 8 4 = 

OC(^^^^]>C(CH 8 )'OH(?) bezw. desmotrope Formen. B. Aus 2-Methyl-butanol-(2)- 

on-(3) und Oxälester in Gegenwart von 2 Mol Natriumathylat in Äther (Dibls, Johlin, B. 44, 
409). — Krystalle (aus Essigester). F: 179°. Leicht löslich in warmem Benzol und Essigester, 
ziemlich leicht in Wasser und Äther, fast unlöslich in Petrol&ther. 

Methyl&ther einer Enolform C 8 H 10 O 4 = CyHjOgfO CH»)- Konstitution nach Dibls, 
Priv.-Mitt. — JB. Aus l-Methyl-cyclohexanol-(l)-tTion-(2.4.5)(t) und Diazomethan in Äther 
(Dxxls, Johliv, JB. 44, 410). — Nadeln (aus Wasser). F: 70*. Leicht löslich in Benzol 
und Essigester, schwerer in Äther, schwer in kaltem Alkohol und Wasser. 

2. I.t.3.3-Tetramethyl -cyclohexanol-(5)-trion -(2.4.6) C 10 H 14 O 4 = 



Methylather „Tetramethyliretol" CuHi.O, = OC^^^^^Tq^QCHj), bezw. 

HO-C<S^ [ ( fc^^Q>C(CE^), (S. 375). B. Eatsteht ansoheinend durch Einw. von Methyl - 
jodid und Natriummethylat auf 2.6-Dimethoiy-hydroohinon (Babgblliki, Bora, G. 41 II, 13). 



o) Oxy-oxo- Verbindungen CnH^-gO*. 

1. Oxy-oxo-Verbindungen C 6 H 4 4 . 
1. Cyclohexadien - (1.3) - diol - (2.3) - dion - (5.6), 4L.5 - Dioxy - benzo- 

chinon-(1.2) C,H 4 4 - HC<§^ H),C(0 ^>CH (vgl. auch No. 2). 

4.6 - Dünethoxy - bensoohinon - (LS) • oxim - (1) bezw. 6-NitroBO-oxyhydroohinon- 

CH 3 -0 OCH, 

L2 - dünethylather C,H,0 4 N = HC<g}?j^^j^^o^>CH bezw. <^> 

ON ÖH 
(8.376). Ist als 2.5-Dimethoxy-benzochinon-(1.4)-oxim-(l) bezw. 5-Nitroso-oxyhydrochmon- 
1.4-dimethylather (S. 681) erkannt (FABnm, Szbki, B. 44, 2293). 

8.8-Diohlor-4-methoxy-6- [8.4.B.6-tetraehlor- 8-oxy-phenoxy] - benzoohinon - (LS) 
0^0,(3, (s. Formel I)- Zur Konstitution vgl. Jaoksoh, KälläY, Am. 47, 199. — B. Aus 

ÖH 

a ci ci 

TetzaoUor^^hinon bei 12-^6-tagiger Einw. von Methanol bei Zimmertemperatur (J., 
MoLavtE» , Am. 88, 160). Bei 4— o-tagiger Einw. von Methanol auf ein Gemisoh aus gleichen 
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Gewiohtsmengen 3.6.6-Trichlor-4-methoxy-benzochinon-{1.2)-moiiomethylacetal-(2) (Hvtiv., 
8. 233) undTetraohlor-o-ohinon (J., MoL.). Aus „Hexaohlor-o-chinobrenzcatechiii&ther" 
(Syst. No. 2766; s. Formel II) bei 7 -tagiger Einw. von Methanol bei Zimmertemperatur 

&MoL.) oder besser beim Kochen mit Methanol (J., Cajblbton, Am. 39, 501). Duroh kurze 
w. von Methanol auf ein äquimolekulares Gemisch aus Tetraohlorbrenzcatechin und 
Tetraohlor-o-chinon (J., K, Am. 47, 208). Durch Einw. vonMethanol oderNatriummethylat 
auf 3.5.6^TWchlor4-[3.4.5.6-tetra«hlor-2-oxy-phenoTy]-benzochinon-(1.2) (J., K, Am. 47, 
208, 209). — Blaßgelbe Nadeln (aus Benzol + Ligroin oder aus Alkohol). F: 198°; loslich in 
Methanol und Alkohol, leioht löslich in Äther, Aceton, EssigeBter und Benzol ( J., MoL.). — 
Durch Reduktion mit Zinkstaub und SO, in heißem verdünntem Methanol erhalt man 
3.6.3^4\6^6^HeraoWor^.ß.2'-trioxy-2-inethoxy-dmhenyl&ther ( J., K, Am. 47, 209). Konz. 
Salzsäure wirkt nicht ein (J-, McL.). Bei der Einw. von rauchender Salpetersäure oder 
konz. Schwefelsaure wird Hezaohlor-o-chinobrenzcatechin&ther (Formel Ö) gebildet (J., 
MoL.); geht bei kurzer Einw. von rauchender Salpetersäure in Eisessig bei 50~-60 in die 
Verbindung (VB^OjNCl« (s. u.) über ( J., K, Am. 49, 469). Bei Einw. von Natronlauge ent- 
steht Chloranilsaure ; mit Ammoniak erhält man eine purpurfarbene Lösung (J., McL.). 

Verbindung CjjILjOjNCI,. B. Durch kurze Einw. von rauchender Salpetersaure auf 
3.6-Dichlor-4-methoCT-5-[3.4.5.6-tetiacUor-2-oxy-phenoxy]-beiizochinon-(1.2) m Eisessig bei 
60—60° (Jackson, Kkllev, Am. 49, 469). — Krystalle (aus Benzol + Ligroin). Schmilzt 
je nach der Geschwindigkeit des Erhitzens zwischen 202° und 208° (Zers.). Löslich in Alkohol, 
Äther, Aceton, Chloroform und Benzol, schwer löslich in Ligroin, unlöslich in Wasser; löslich 
in Natronlauge. — Mineralsäuren wirken in der Kalte nicht ein. Geht beim Erhitzen mit 
Aoetylchlorid oder mit Essigsaureanhydrid in die Acetylverbindung (s. u.) über. 

VerbindungCi,H,O 10 Na t = C 18 HjO,NCl t -CO-C!H,. B. Aus der Verbindung CuH^OyNCl, 
(s. o.) beim Erhitzen mit Aoetylchlorid oder Essigsaureanhydrid ( J., K., Am. 49, 471). — 
Nadeln (aus Benzol + Alkohol), Tafeln (aus Methanol). Schmilzt bei schnellem Erhitzen 
bei 146° (Zers.). Löslich in Aceton, Chloroform, 0C1 4 und Benzol, weniger löslich in Methanol, 
unlöslich in Wasser. 

8.6-Diohlor -4 - methoxy-6-18.4.5.6- O ■ CO • CH, 

tetraahlor-2-aeetoxy-phenoxy]-benzo- n,r\ . rru v ./-v, o x 

ohinon-CL2) CuHeOeCl, (s. nebenstehende ClCf^ '„rT^X? 1 Cl< V Cl 

Formel). Konstitution von der Bbilstbzk- lu ^ u rü^i 

Redaktion aus Analogiegründen gegeben. — Ol Cl 

B. Aus 3.6-Dichlor-4-methory-ö-[3.4.5.6-tetrachlor-2-oxy-phenoxy]-behzochinon-(1.2) beim 
Erwärmen mit Essigsaureanhydrid auf dem Wasserbad (Jackson, MoLacrin, Am. 88, 153; 
J., Cablkton, Am. 89, 601). — Hellgelbe Krystalle (aus Benzol + Ligroin). F: 220° (J., C). 
Löslich in Methanol, Alkohol, Äther und Benzol, schwer löslich in Ligroin; schwer löslich in 
Alkalien («F., MoL.). — Wird duroh konz. Salpetersäure anscheinend nioht verändert (J., 
MoL.). Bei Einw. von konz. Schwefelsaure entsteht ,,Hexachlor-o-chmobrenzcateobJnather" 
(Syst. No. 2766; s. S. 679 unten Formel II) (J., MoL.). Einw. von starker Salzsaure bei 
140°: J., MoL. 

8.6 - Dichlor - 4 - athoxy - 6 - [8.4.6.6 - tetra- OH 

ohlor - 2 - oxy - phenoxy] - benzoohinon - (1.2) ,/vn .nm. rn O ;. 

C. 4 H,0,C1, (s. nebenstehende Formel) (8. 377). acf^T ^ B ' ^CÖT Cl-< >C1 

Ä. Aus „HexaohlorK>^hmobreiiz<»teoliiiiather" Nt/U LU ' V-£ 

(Syst. No.2766; s. S. 679 unten Formel II) durch Cl Cl 

wiederholtes Kochen mit Alkohol (Jackson, EXLLXr,Am. 47, 213). Neben „Hexaohlor-o-chino- 
brenzoateohinather" bei der Einw. von Alkohol auf ein Gemisch aus je 1 Mol Tetraohlorbrenz- 
catechin und Tetrachlor-o-chinon ( J., K). — Citronengelbe Tafeln (aus Benzol oder Benzol + 
Ligroin), Prismen (aus Alkohol oder Alkohol + Benzol). Schmilzt je nach der Geschwindigkeit 
des ErhitzenB zwischen 200° und 210°. —Verhalten beim Erhitzen mitstarker Salzsaure auf 106° 
im Rohr : J., K ; bei 160° wird neben anderen Produkten Tetraohlorbrenzcatechin erhalten. Bei 
Einw. von rauchender Salpetersaure auf die Lösung in Tffawmrig bei 60" erhalt man zwei Verbin- 
dungen von den Schmelzpunkten 210—216* (Zersöbezw. 146— 168°(Zers.) ( J., K.,Am. 49,472). 

2. Cyclohexadien - (1.4) - diol - (1.4) - dion - (3.6) , X.S - JHoxy - benxQ - 
chinon-(1.4), 2.5 - Dioocy - chinon bezw. Cyelohexadien-(1.8)-dioi-(».8)- 

dion-(ö.6), 4Jf-ZHoxv-bentochinon.(1.2) CÄ0 4 « OC<^^Jjg>CO bezw. 

HC<§S^^o?>CH (8. 377) (vgl. auch No. 1). JB. Man erwannt 2.5-Dianu^-p-chinon 

mit alkoh. Kalilauge auf dem Wasserbad (Bbhx, G. 1917 1, 168). — Absorptionafpektrum 
der Lösung in Alkohol: Be. — Chinhydron aus 2.6-Dioxy-chinon und 1.2.4.5- 
Tetraoxy-benzol. B. Man laßt Luft auf eine salzsaure Lösung von 1.2.4.6-Tetraoxy- 
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benzol einwirken oder man erwärmt 1.2.4.5-Tetraoxy -benzol mit 2.6-Dioxy-chinon und wenig 
Wasser auf dem Wasserbad {Jackson, Bxgos, Am. Soc. 86, 1217). Schwarze Krystalle mit 
gelbem Oberflächensohimmer. Beim Erhitzen sublimiert 2.5-Dioxy-chinon. — Na^HtO«. 
Absorptionsspektrum in 80%igem Alkohol: Br. 

2.5 - Dlmetboxy - benaochinon - (L4), 2.5 - Dünethoxy - ohinon C g H g 4 = 

°°<^)CH yfill> C0 f8 - 378 )- B ' Man tIi « t ß-Amino-oxyhydrochinon-1.4-dimethyl- 
ather in SO'Aige Salpetersäure bei 5° ein, fügt Wasser zu und bewahrt das Reaktionsgemisch 
einige Stunden bei Sammertemperatur auf (Fxvnsm, SzBKi, B. 44, 2296). — Gelbe Krystalle. 
Schmilzt oberhalb 260° (Zers.). 

2.5 - Dünethoxy - bexuoehinon > (L4) - oxim - (1) bezw. 5 -Nitroso-oxyhydroohinon- 
L4-dimethyläther, 5 - Nltroso - 2 - oxy - 1.4 - dimethoxy - benaol C.H,0 4 N = 

HO OCH, 

°°<c5 : CH )?CH> C:N0H bezw - ( y • Wurde von Fabinyi » Sz^" (B- 3». 

CH 3 Ö NO 
3682) irrtümlich als 4.5-Bimethoxy.benzochinon-(1.2)-oxim-(l) (Hptw. Bd. VIII, S. 376) 
beschrieben. — Zur Konstitution und Bildung vgl. F., Bz., B. 44, 2293. — Ziegelrote Kry- 
stalle; verwandelt sich bei mehrmaligem Umkristallisieren aus Eisessig, schneller beim Ver- 
seifen seiner Acetylverbindung durch siedende verdünnte Laugen und Fällen mit Salzsäure 
in citronengelbe Nadeln. — Gibt mit Dimethylsulfat und Natronlauge 5-Nitroso-oxyhydro- 
chinon-trimethyl&ther. Liefert bei der Reduktion mit Schwefelammonium 5-Amino-oxy- 
hydrochinon-1 .4-dimethyläther. 

3 - Chlor - 2.6 - dioxy - bensocbinon - (1.4), 8 - Chlor - 2.5 - dioxy - ohinon C,H 3 4 C1 — 

°°<cJoH): CH> CO (*' 378 >- 

8. 379, Z. 3 v. o. statt „(K., T.)" lies „(K., B. 28, 899)". 

8.8 - Dichlor - 2.5 - diäthoxy • benaochinon - (1.4) , Chloranilsäurediäthyläther 
CyjH^a, = OIKcUft^/CO (B- 380). Absorptionsspektrum in alkoh. Lösung: 
BBnx, O. 1917 1, 168. 

8.6-Diohlor-2.6-di-p-tolyloxy-ben«oohinon-(L4), Chloranilsäure-di-p-tolyläther 

CiA/V 3 » = OC <C(0 : .C H^Clf )^Cc1> C0, R Man erw&rmt mit weni 8 verd - Aceton 
angefeuchtetes Chloranil mit 2 Mol Kalium-p-kresylat und Wasser auf dem Wasserbad (Tobret, 
Hxnrraa, Am. Soc. 84, 711). — Aus Toluol umgelöst. F: 264—256°. 

8.8-Dibrom-2.6-dioxy-benssocbinon-(1.4), S.6-Dibrom.-2.6-dioxy-chinon, Brom- 

anllB&ure C^H^Br, = OC<^H?CBr> C0 (*' 382 ^ Gibt **** E™*™» 511 »** KHSO, 
und Wasser auf dem Wasserbad oder mit Zinn und Salzsäure 1.2.4.5-Tetraoxy-benzol ( Jaokso», 
Btbggs, Am. Soc. 86, 1216). 

8.6-Dlbrom-2.6-di-m-tolyloxy-benaoohinon-(1.4), Bromanilsäure-di-m-tolyläther 

OioHMOiBr, = OC<So. : c§ ?CH*)!<^> C0 - R M* 11 erw&rmt Bromanil mit 2 Mol Alkali- 
m-kreaylat in Wasser auf dem Wasserbad (Torbky, Httntkr, Am. Soc. 84, 711). — Lachs- 
rote Nadeln (aus Benzol + Ligroin). F: 193°. 

S.8-Dibrom-2.6-dl-p-tolyloxy-benaoohinon-(1.4), Bfromanilsäure-di-p -tolyläther 

C„H M 4 Br t = OC<^ ( B J;gS'5§V^ ) >CO. B. Man erw&rmt Bromanil mit 2 Mol Alkali- 

i>-kresylat und Wasser auf dem Wasserbad (Toräky, Htthtkb, Am. Soc. 84, 711). — Lachs- 
arbene Nadeln (aus Toluol). F: 262—263° (Zers.; bei raschem Erhitzen). 

8.6 - Dibrom - 2.5 - dibenayloxy - benaochinon - (L4), Bromanilsäuredibenzyläther 

C^H^Br, . OCkC^Jj^'.^^^CO. B. Man erhitzt 3.6.Dibrom-2.5-diphenoxy- 

benzochinon-(1.4) mit Natriumbenzylat in Äther (Jaoksok, Boltov, Am. Soc. 36, 1478). — 
Orangerote Blatten (aus Naphtha). F: 146° (unkorr.). — Wird durch heißes Wasser langsam 
verseift. 

8.6>Dibrom-2.5-^aoetoxy*beiiTOohlnon-(L4),BromauU8äurediaoetat C^H^Br, = 

OC< ^O^ä^C^)Sr> C0, B ' Duroh Erwannen von Bromanilsäure mit Essigsäure- 
anhydrid (Jaoksow, Boutok, Am. Soc. 86, 1478). — Gelbe Platten (aus OCLJ. F: 205° 
(unkorr.). Löslich in Alkohol, Aceton, Essigeater, Eisessig und Benzol, unlöslich in kaltemAther. 
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6 - Brom • S - jod - 2.6 • diphenoxy • benzoohinon « (1.4) (P) CuHuOtBrl = 
^^^aH^'^E^ 00 ^* ^ ber eme Verbindung, der vielleicht diese Konstitution zu- 
kommt, vgl. den Artikel x-Brom-x-jod-x.x^iphenoxy-benzochinon-(1.4) (S. 684). 

8.6-DiJod-2.5-dioxy-benzoohinon-(L4), S.6-Dyod-2.5-dioxy-chinon, Jodanilsäure 

C,H t O«I, — OC<c?OHVCT> C0 ' B - ^nerWtotS-^Jod- 2 - 5 -^^^^ 
bis-monomethylacetal mit 1 n-Natronlauge (ToRBEY, HtrNTKB, Am. Soc. 84, 712). — Bote 
Nadeln (aus Benzol), die an der Luft verwittern; wird aus konzentrierter wäßriger Lösung 
durch starke Schwefelsaure in Form gelbroter Krystalle, durch verd. Säuren als roter Nieder- 
schlag gefallt; beginnt bei 206° sich zu zersetzen (T., H.). — Ag,C,0 4 I,. Dunkelrot, amorph 
(Jackson, Bolton, Am. Soc. 80, 1479). Unlöslich in organischen Lösungsmitteln und verd. 
S&uren. 

8.6 - Dijod « 2.6 • dimethoxy - benzoohinon • (1.4), Jodanilsäuredimethyläther 

CÄO,!, - OC<^ ^°^»]>CO. B. Durch kurzes Erwärmen von 3.6-Dijod-2.6-dimeth- 

oxy-benzochinon-(1.4)-bis-monomethylacetal (S. 683) mit wenig Essigsäureanhydrid (Jack- 
bon, "Baums, Am. Soc. 86, 1477). — Hellrote Nadeln (aus Methanol). F: 196° (unkorr.). 
Leicht löslich in Aceton, Essigester, CC1 4 und Benzol, unlöslich in Äther, kaltem Alkohol 
und Wasser. — ■ Beim Erwärmen mit Wasser entsteht Jodanilsäure. 

8.6 - DJj od - 2 - oxy - 5 - äthoxy - benzoohinon • (1.4) , Jodanilsäuremonoäthyläther 
C^OA = OC<qob[?I^^£>CO. B. Aus 10 g Jodanil, 50 cm» Alkohol und 10 om» 

B0 /oige r Natronlauge bei Zimmertemperatur (Jackson, Bolton, Am. 8oc. 36, 561). — 
Bote Nadeln (aus Naphtha). Empfindlich gegen Fenohtigkeit. Beginnt bei 160° sich zu 
zersetzen, ist bei 180° noch nicht völlig geschmolzen. Löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, 
CC1 4 , Eisessig, CS,, Benzol, Essigester und Nitrobenzol, schwer löslich in kaltem Wasser 
mit purpurroter Farbe. — Wird durch siedendes Wasser oder durch konz. Salpetersäure 
zersetzt. Ist gegen konz. Salzsäure beständig. Einw. einer alkoh. Natriumäthylat-Lösung: 
J., B. Beim Erhitzen mit Essigsäureanhydrid entsteht 3.6-Dijod-2-äthoxy-ö-acetoxy-benzo- 
chinon*(1.4). Liefert mit Anilin in Alkohol das Anilmaft.lT. des 3.6-Dijod-2-ory-5-anilino- 
benzochinons-(1.4). — Löslich in konz. Schwefelsäure mit dunkelbrauner Farbe. — KC g H.0 4 Lj 
4-H.O. Schwarze Nadeln (aus Alkohol). Löslich in Aceton, Essigester und Eisessig, schwer 
löslich in kaltem Alkohol, unlöslich in Äther, Chloroform und Benzol ; leicht löslich in Wasser 
mit dunkelroter Farbe. — - AgC 8 H.O«I t . Braun. Unlöslich in kaltem Alkohol, sehr wenig löslich 
in Wasser mit hellpurpurroter Farbe; leicht löslioh in Ammoniak mit roter Farbe. 

8.6-Dijod-2.B-diäthoxy-benzoohinon-(L4), Jodanilsäurediäthyl&ther CioHioOJ» = 
°^a^C&YiCL> C0 - B - DttPcl1 kurzes Erwärmen von 3.6-Dijod-2.5-diäthoxy-benzo. 
chinon-(1.4)-bis-monoäthylacetal mit wenig Essigsäureanhydrid (Jackson, Bolton, Am. 
Soc. 86, 1477). Bei der Einw. von wäßrig-alkoholisoher oder alkoholischer Natronlauge 
auf Jodanil (J., B., Am. Soc. 86, 561, 563). — Orangerote Nadeln (aus Alkohol). F: 186* 
unkorr.). — > Gibt beim Erwärmen mit Wasser langsam, mit Natronlauge schnell Jodanilsäure. 

8.6 - Dijod • 2.5 • diphenoxy • benzoohinon - (L4), Jodanilsäurediphenyläther 
ChHjoOJ, = w <c?6?C H C )S> C0, B - Man erwfamt Jodanil mit etwas mehr als 2 Mol 
Natriumphenolat in Wasser auf dem Wasserbad (TobbKt, HttntKb, Am. Soc. 84, 710). — 
Laohsfarbene Krystalle (aus Toluol). F: 290° (T., H.). — Einw. von Natronlauge : T., H. Wird 
durch Phenylhydrazin in heißem Eisessig zu 3.6-Dijod-2.5-diphenoxy-hydroohinon reduziert 
(Jackson, Bolton, .4«». Soc. 86, 1477). Liefert mit 4 Mol Natriummethylat in Methanol 
3.6-Dijod-2.5-dimetImxy-benzoohinon-(1.4)-bis-monomethylacetal ; analog verläuft die Reak- 
tion mit Natriumäthylat (T., H.). Beim Erwärmen mit Anilin erhält man 2.6-Dianilino-p- 
chinon und 3- Jod-2.5-dianilino-benzochinon-(l .4)-anil-(l ) (T., H.). 

3.6 - Dijod - 2.6 - di - p - tolyloxy - benzoohinon - (1.4), Jodanilsauredi - p - tolyläther 
CmHmOA = OCC^^P^^^^O. B. Man erwärmt Jodanil mit 2 Mol AÄali- 
p-kresylat in Wasser (Tobbbt, HttntKE, Am. Soc. 84, 711). — F: 272—274° (Zers.). 

3.6 • Dijod • 2.6 • dibenzyloxy - benzoohinon - (1.4) , JodanilB&uredibensyläther 

CmH m O # I, - OC^^^^C^^^CO. B. Man erwärmt 3.6-Dijod-2.5-diphenoxy- 

benzocbinon-(1.4) mit Natnumbenzylat in Benzol (Jackson, Bolton, Am. Soc. 36, 1478). — 
Orangerote Platten (aus Naphtha + wenig Benzol). F: 160° (unkorr.). — Gibt beim Erwärmen 
mit Wasser Jodanilsäure. 
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Bis-[&8-dAJod-6-oxy-ben«oohinon-(1.4).yl-(S)]-äther, Hemiäther der Jodanil- 
saure (^AO^ - f H0 ' c <cr'S >C ']* - B ' Man ^handelt 10 8 Jodami, suspendiert 
in Iß om* Alkohol und 30 cm 8 Wasser, mit 16 cm* 50%iger wäßriger Natronlauge ( Jackson, 
BOLTOH, Am. Soe. 86, 666). — Rote Nadeln oder rote toluolhaitige Platten (aus Toluol). 
Zersetzt sich von 216° ab. Leicht löslich in Alkohol, löslich in Äther, Aceton, Essigester, 
Eisessig, schwer löslich in heißem Chloroform, CS, und Benzol ; löslich in Wasser mit purpur- 
roter Farbe. — Färbt sich bei längerem Aufbewahren an der Luft braunschwarz. Wird durch 
konz. Salpetersäure zersetzt. Beim Kochen mit Wasser oder bei Einw. von Natronlauge 
entsteht Jodanilsaure. Liefert beim Erwärmen mit Essigs&ureanhydrid 3.6-Dijod-2.6-diaeet- 
oxy-benzochinon-(1.4). Beim Erwarmen mit Anilin erhalt man 2.5-Dianümo-benzochinon-(1.4); 
Einw. einer alkoh. Anilinlösung: J., B., Am. Soc. 86, 660. — Löslich in heißer konzen- 
trierter Salzsaure oder Schwefelsaure mit orangeroter Farbe. — Natriumsalz. VrL hier- 
über J., B. 

8.0-Dtjod-2-äthoxy-5-acetoxy-benzoohinon-a.4), Jodanilsaure -äthyläther-aoetat 
CjjHjO, — OC< C Jr^?fcH 5 f^r> c O- *• Durch Erwarmen von 3.6-Dijod-2-oxy-6- 
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athoxy-benzochinon-(1.4) mit Essigsaureanhydrid (Jackson, Bolton, Am. Soe. 36, 667). — 
Orangerote Prismen (aus Naphtba). F: 166° (unkorr.). Löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, 
Eisessig und Benzol, unlöslich in Wasser. — Bei Einw. von Natronlauge entsteht Jodanil- 
saure. Liefert mit Anilin in kaltem Alkohol 3.6-Dijod-2-athoxy-5-anilino-benzochinon-(1.4) 
und eine kleine Menge 3.6-Dijod-2.6-dianilmo-benzochinon-(l .4) ; in warmem Alkohol ent- 
steht die letzte Verbindung ab Hauptprodukt. 

8.8 • Dijod - 2.6 - dlaoetoxy • benzochinon • (L4) , Jodanüsäurediaoetat QJB+OJLt == 

00< ^OO^CO-OT^^^ >CO - B - Bei der Emw - von Äcetanhydrid auf Jodanilsaure oder auf 
Bis-[3.6-dijod-6-oxy-benzoohinon-(1.4)-yl-(2)]-ather (s. o.) (Jackson, Boltok, Am. Soc 86, 
680). — Gelbe Platten (aus Naphtha + Benzol). Bei 190° beginnt Zersetzung; schmilzt bei 
270* (unkorr.). Leicht löslioh m Alkohol, Essigester, Eisesssig, CC1« und Benzol. — Wird 
durch heißes Wasser oder kalte Natronlauge schnell zu Jodanilsaure verseift. 

S.6-l>iJod-a.6-dünethoxy-ben«oohlnon-<L4)-bie-monomethylaoetal CuHuOcIg » 

CH t O(HO)C< C ^ ^^^>CJ(OH)OCH s . B. Aus 3.6-Dijod-2.6-diphenoxy-benzoehi- 

non-(1.4) durch Einw. von 4 Mol Natriummethylat in Methanol ^.f obrby, Htjntkr, Am. Soe. 
84, 712). Durch Einw. von Natriummethylat inMethanol auf Jodanil (T-, H.). — Fast farblose 
Masse. Etwas löslich in organischen Lösungsmitteln (T., H.). — Beim Erwarmen mit In- 
NaOH erhalt man Jodanilsaure (T., H.). Liefert bei kurzem Erwarmen mit wenig Essig- 
s&ureanhydrid Jodanilsauredimethylather (Jackson, Boltok, Am. Soe. 86, 1477). 

8.6-Dij<>d-8*-di&Äoxy-benax>obinon-(1.4).-bis-monoäthylaoetal C 14 H M O e I, = 

CÄ*0-(H0)C<§ o ^ c ^V^>C(0H)O-C l H,. B. Aus 3.6-Dijod-2.6-diphenoxy-benzo- 

ohinon-(1.4) durch Einw. von 4 Mol Natriumathylat in Alkohol (Tokbby, Bunter, Am. Soe. 
84, 711). — Krystalle. Schwer löslich in kaltem Alkohol, sehr wenig in anderen organischen 
LBvongamftteln (T., H.). — Färbt sich an der Luft hellgelb. — Beim Erhitzen auf 140* oder 
beim Erwärmen mit Salzsaure auf dem Wasserbad entsteht eine rote Verbindung (Jodanil- 
saurediathyiather f) (T., H.). Durch kurzes Erwärmen mit wenig Essigsaureanhydrid entsteht 
Jodanilsaurediathylather (S. 682) (Jackson, Bolton, Am. Soc. 86, 1477). 

8.6-Dinltro-2.6-dioxy-bensoohinon-(L4), 8.6-Dinitro-2.6-dioxy-ohinon, Nitranil- 

saure C.H.O.N, - OCk^Q^.^Q^CO (8. 384). Zur Darstellung aus Hydroohinon- 

diaeetat vgl. a. Nmtzki, JB. 48, 3468 

8. Cyclotiexadien - (1.4} - diol - (1.5) - dion - (8.6) . 2.6 - Dioxy - benxo - 
chitum-a.4), ».6-Dioxy-chinon CAO« = °C<aaic!oH)> CO - 

2.6 - Dimethoxy - benaoehinon - CL4), 2.6 - Dimethoxy • obinon C,Hg0 4 = 
00<^|^9;^5»|>CO (8. 386). Färbt Wolle und andere Proteine (ScKABwnr, Z. ang. CK. 
26,264).' 
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4. Derivat eine» IHoxy - benzoehinons - (1.4J C«HtO« *= (HO),C,H a (:0) t mit 
tmAe&annter Stellung der OH-Gruppen. 

x •Brom - x - jod - x.x - diphenoxy - benzochinon - (1.4) , Bromjoddlphenoxyohinon 
C M H 1 p0 4 BrI = (C 8 H 8 -0),C,BtI(:0) l . & Man eiw&nnt x.x-Dibrom-x.x-dijod-benzochi- 
non-(1.4) (8. 350) oder 6-Bnmi-2.3.5-trijod-benzoobinon-(1.4) (8. 360) mit 2 Mol Kaliumphenolat 
in Wasser auf dem Wasserbad (Tomübt, HttstSB, Am. Soe. 84, 709). — Lachsfarbene Ery- 
stalle (aus Toluol). F: 282—283°. Löslich in Essigester und Benzol, schwer löslich in Alkohol, 
Äther und Aceton, fast unlöslich in Ligroin. — Wird durch Alkalien verseift. 

2. Oxy-oxo-Verbindungen C,H,0 4 . 

1 . 2.3.4 - Trioxy -l x - oatso - 1 - methyl - benxol , 2.3.4 - Trioxy - benzaldehyd , 

Fyrogallolaldehyd C,H,O t = (H:O) l C,rI J -CH0 (3.388). Gibt mit Thorium- und Zirkon- 
salzen in waßr. Lösung gelbe Färbungen (Kaskbxk, Oh. Z. 42, 170). 

2.S.4-Trimethoxy-benzaldehyd 0,^,0« = (CH.OJ.CeH,- CHO. B. Aus 2.3.4- 
Trioxy-benzaldehyd und Dimethylsulfat in methylalkoholischer Natronlauge in einer Wasser- 
stoff •Atmosphäre (Baboxr, Ewnra, Soe. 97; 2268). — Nadeln. F: 30°. Kp lt : 168—170*. 

2. 2.4.5 -Trioxy -l 1 - oxo -1 -methyl- benxol, 2.4.5 -Trioxy -benzaldehyd 
Oxyhydrochinonaldehyd 0^,0« « (HO),C,H,-CHO. 

2.4.6 •Trlmethoxy - benzaldehyd , Asarylaldehyd CuH,^ = (CH„ ■ 0),C,H, • CHO 
(8. 389). B. Durch Oxydation von Asaron (Ejw. Bd. VL S. 655) mit Äthylnitrit in alkoh. 
Salzsäure (Fabtnyi, Sz&ki, B. 50, 1339). Entsteht in geringer Menge neben anderen 
Produkten bei der Einw. von Nitrosobenzol auf Asaron in Äther (AjlEssajtdbi, B. A. L. 
[6] 841, 66; O. 61 II, 139). — F: 112— 113° (A.). — Asarylaldehyd liefert beim Erwarmen 
mit 26°/oiger Salzsäure auf dem Wasserbau {FABnm, Szbki, B. 48, 2676) oder bei Einw. 
von 2 Mol Oxyhydrochinontrimethyläther bei Gegenwart von konz. Salzsäure in Eisessig 
(8z., JB. 44, 1479) Tris-r2.4.6-trimethoxy-phenyl]-methan. 

2.4.6 -Trimethoxy-benzaldoxim, Asarylaldoxün C, fl H„0 4 N = (CH,-0),C,H,CH: 
N-OH (8. 389). B. Durch Einw. von Hydroxylamin auf N-Phenyl-[2.4.5-trimetboxy- 
benzaldehyd]-isoxim (AlSsssakdm, B. A. L. [5] 24 1, 66; O. 61 II, 139). 

3. 2.4.6- Trioxy -l 1 - oxo -1- methyl - benxol , 2.4.6- Trioxy - benzaldehyd , 

Fhloroglucinaldehyd 0,11,0« = (HO) s C 6 H,- CHO (8.390). B. Beim Einleiten von 
Chlorwasserstoff in ein Gemisch aus Phloroglucin, Bromcyan und ZnCl t in absol. Äther 
und Kochen des Reaktionsprodukts mit Wasser (Kakrkh, Hdv. 2, 94). 

4. 8.4.6 - Trioxy -l 1 - oxo -1- methyl - benxol , 3.4.5- Trioxy -benzaldehyd^ 

Oalluealdehyd C,H,0, <= (H0),C,H t «CH0. B. Man verseift 3.4.6-Tris-[carbomethoxy- 
oxyl-benzaldehyd in Alkohol mit 7,4%iger Natronlauge bei Zimmertemperatur in Wasser- 
stoff- Atmosphäre oder man verseift 3.4.5-Triacetoxy-benzaldehyd mit Kaliumacetat in sieden- 
dem Alkohol in Wasserstoff-Atmosphäre (RosxmnmD, Zetzschx, B. 61, 698). — Nadeln 
mit 1 H ( (aus Wasser). Färbt sich bei schnellem Erhitzen von 180° an braun und schmilzt 
bei 212° unter Zersetzung. Leicht löslich in Alkohol, Chloroform, Benzol, Aceton, Essig- 
ester und heißem Wasser, schwer in Äther, fast unlöslich in Ligroin und CO«. — Reduziert 
FttKUKCHche Lösung und ammoniakalische Silberlosung sofort. — Gibt mit Eisenchlorid 
einen blauen Niederschlag. Löslich in konz. Schwefelsaure mit gelber Farbe. Die waßr. 
Lösung wird durch Calciumcyanid goldgelb gefärbt. — Das p-Nitro-phenylhydrazon 
schmilzt bei schnellem Erhitzen bei 234—236° (Zers.). 

4-Oxy-8-6-dimethoxy-benaaldehyd, Syringaaldehyd C^ 10 K <= (CH*- OhiROjCJS.,- 
CHO (8. 391). B. Aus 4-Oxy-3.5-dimethoxy-benzoylameisensaure beim Kochen mit Di- 
methyl-p-toluidin (MAOTHmtR, A. 896, 277). — Krystalle (aus Ligroin). F: 113°. Kp«: 
192—493°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, Eisessig und heißem Benzol, schwer 
in Ligroin, fast unlöslich in Petrol&ther. — Liefert mit Nitromethan in alkoh. Kalilauge 
bei — 5» <»-Nitro-4-oxy-3.5-dimethoxy-Btyrol (M., J. pr. [2] 82, 200). Mit Aoetophenon 
in alkoh. Natronlauge erhalt man [4 -Oxy- 3,5 -dimethoxy- benzall -diacetophenon. Beim 
Erwärmen mit Hippursaure, Natriumacetat und Essigs&ureanhydnd auf dem Wasserbad 
entsteht 2 - Phenyl - 4 - £3.6 - dimethoxy - 4 - aoetoxy - benzal] - oxazolon - (5). Beim Kochen mit 
^-Naphthylamin und Brenztraubensaure in Alkohol erhalt man 2-[4-Oxy-3.5-dimethoxy- 
phenyl]-5.6-benzo-ohinolin-oarbons&ure-(4). — Das p-Nitro-phenylhydrazon schmilzt 
bei 216— 217°. 

8.4.5-Trimethoxy. benzaldehyd C^oH^O, = (CH. • 0),C,H t - GBO (8.391). B. Man 
löst Gallusaldehyd unter Luftausschluß in 2 n-Natronlauge und behandelt die Lösung bei 
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00—00° mit Dimethybulfat (Rosbnmvad, Zbtzsohi, B. 51, 001). Durch Reduktion 
von 3.4.5/Criinetlvoxy-benzoylohlorid in siedendem Tolnol mit Wasserstoff bei Gegenwart 
von Palladium > Bariumsulfat (8pIth, M. 40, 141). Man bebandelt 3.4.6 •Trimethoxy- 
benzoesaure-phenylimid-ohlorid mit SnCl, in Alkohol und kocht das erhaltene Zinndoppel- 
salz mit verd. Schwefelsaure (Somr, Müllbb, JJ. 52, 1934). — F: 74—75" (R., Z.; 8., M.), 
78* (fte.). — Bei Umsetzung von 8.4.5-Trimethoxy-benzaldehyd in Alkohol mit Nitromethan 
in alkoh. becw. methylalkoholisoher Kalilauge unter Kühlung erhalt man <»-Nitro-3.4.5-tri- 
methoxy-styrol (Sr., M. 40, 144; UiniHm, J. pr. [2] 02, 109). — Das p-Nitro-phenyl- 
hydrazon schmilzt bei 201—202* (R., Z.). 

a4.5-Triaoetoxy-ben»aldehyd C u H„0 T »(CH,-CO'0) t C { H,-CHO. B. Man redu- 
ziert 3.4.5-Triaoetoxy-benzoylchlorid in siedendem Xylol mit Wasserstoff in Gegenwart 
von PaUadium-Barinmsulfat (Rosssrannro, ZfcrzsoBB, B. 51, 598). — Hellgelbe Masse. 
Leicht löslich in Aceton, Alkohol, Äther, Benzol, Eesigester und Chloroform, fast unlöslich 
in Wasser, Ligroin und kaltem Tetrachlorkohlenstoff. — Das p-Nitro-phenylhydrazon 
sehmilzt bei raschem Erhitzen bei 186 — 187* (Zers.). 

S.44S - Tria - [oarbomethoxy - oxy] • benzaldehyd C, sH,,0 10 = (CH,- • CO • 0),C,H, - 
CHO. B. Durch Reduktion von 3.4.5-Tris^carbomethoxy-oxyj-benzoylohlorid in siedendem 
Xylol mit Wasserstoff in Gegenwart von Palladium-Bariumsiüfat (Roa KjfMimo , Zxtzsohb, 
B. 51, 691). — Gelbliche amorphe Masse. Leicht loslich in Alkohol, Äther, Benzol, Aceton 
und Chloroform, fast unlöslich in Wasser und kaltem Ligroin. — Reduziert FxHUxasche 
Lösung und ammoniakalische Silberlösung nicht. — Entwickelt beim Erhitzen von 204* 
ab CO. und färbt sich bei 216° allmählich dunkel unter Bildung einer sehr geringen Menge 
einer Verbindung vom Schmelzpunkt 74 — 75° (3.4.5 • Trimethoxy -benzaldehya?; das Semi- 
oarbazon sohmuzt bei 219*). 

3.4.5-Trimethoxy-benzaldoxim CJS^fiJS — (CHj-O^Hj-CHiN-OH (8. 391). 
8. 391, Z. 28 v. o. statt „Natrium und" lies „Natriumamalgom und Eisessig in* 1 . 

4-Oxy-8.6-dimet±LOxy»benaaldehydhydrazoii, Syringaaldehydhydrason CtH u OsN| 
= (OT.-0),(HO)C,H,'CH:N-NH l . B. Aus Syrmgaaldehyd und Hydrazinhydrat in warmem 
Alkohol {MAtrraaaeE, A. 805, 279). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 208—209*. Leicht 
löslich in warmem Alkohol, Chloroform und Benzol, schwer in Ligroin, unlöslioh in Äther 
und Petrolather. 

3. Oxy-oxo-Verbindungen C 8 H a 0«. 

1. 2.3.4 -TrUncy-P-oxo-l-üthyl- benzol, Methyl- [2.3.4-trioxy-phenyl]- 
fceton, 4- Aoetyl-pyrogallol, 2.3.4 -Trioxy- acetophenon, Gallacetophenon 

0^0. = (H0),C,BvC0-CH s (8. 393). Liefert beim Koohen mit Formaldehyd und Salz- 
saure Krystalle vom Schmelzpunkt 256— 260* (Zers.) (Cohn, P. C. H. 58, 31). — Anwendung 
zum Pelzfarben: Höchster Farbw., D. R. P. 284864; 0. 1016 U, 211 ; Frdl. 12, 647. 

Verbindung CJEL/V^Sn. B, Aus Gallacetophenon und SnCl 4 in Biedendem Benzol 
(PnorRB, B. 44, 2661). Tiefgelbes benzolhaltiges Pulver. Zersetzt sich bei höherer Tem- 
peratur, ohne zu schmelzen. Kaum löslich in heißem Benzol und Chloroform, löslich in Pyridin 
mit orangegelber Farbe, in absol. Alkohol mit braunlichgelber Farbe. Einw. von Wasser: P». 

2 • Oxy - 8.4 • dimethoxy • acetophenon, Gallacetophenon • 8.4 - dimethyl&ther 
I lt 4 = (CH,- OMHOjCgH, ■ CO CH, (8. 393). Krystalle. F: 83° (Bargkluhi, Q. 40 I, 
i). — liefert bei der Behandlung mit Kaliumpersulfat in alkal. Lösung bei Gegenwart 
von Ferrosulfat und nachfolgendem Kochen der angesäuerten Lösung 2.6-Diexy-3.4-dimeth* 
oxy-aoetophenon. 

2.8.4 -Trimethoxy-aoetophenon, Gallaoetophenon-trimethyl&ther CuH 14 4 = 
(CH a -0).C t H,C0CH, (8. 393). B. Aus Pyrogalloltrimethyl&ther und Aoetylchlorid in 
CS, in Gegenwart von A1C1, (Mannich, Haket, B. 44, 1661) oder (in geringer Menge) in 
Gegenwart Von wasserfreiem Ferrichlorid (Habdino, 8oe. 105, 2797). — F: 14— 16*; Kp,,: 
165* (M., H); Kp: 296—297* (Habd.). — Bei Einw. von 1 Mol Brom in Eisessig bei Gegen- 
wart von Natriumaoetat entsteht ein x-Brom-2.3.4-trimethoxy-aoetophenon (M.,H.). Gibt 
mit kalter konz. Salpetersäure 6 (oder6)-Nitro - 2.3.4 - trimethoxy - acetophenon (isoliert als 
6 (oder 6)-Nitro-2.3.4-trimethoxy-a»-piperonyliden-aoetophenon; Syst. No. 2842) ; beim Kochen 
mit konz. Salpetersäure erhalt man Bis-[5 (oder 6)-mtro-2.3.4-trimethoxy-benzoyl]-furoxan 
(Syst. No. 4680) (Habd.). 

aalUoetophenondlaoetat (^„0, = (CH,-CO-0),(HO)C t H,-COCH,. Die Einheit- 
lichkeit dieser Verbindung ist fraglich. — B. Man erhitzt Pyrogalloltriaoetat Vi Stde. mit 
ZnCl, auf 130—136* (Hbuueb, B. 46, 2392). — Krystalle (aus Eisessig). F: 217—219*. 
Sehr leicht löslich in Chloroform und Aceton, loslioh in heißem Toluol, sehr wenig in Äther 
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und Ligroin; löslich in Sodalöeung mit gelber Farbe. — Die alkoh. Lösung gibt mit FeCl, 
eine dunkelrote Färbung. Natronlauge gibt beim Erhitzen erst eine gelbe, dann eine grün« 
liehblaue Färbung, mietet einen dunkelbiaunen Niederschlag. 

5.6 - Dünethoxy -2 • acetyl -phenoxyessigaaure, Ghülaootophenon - 8.4 • dimethyl- 
äther-S-essiffsfiure G^&uO, «HO,C«(^'0-((^'0) l C 4 ByCO'CH t . A Man erwärmt 
2-Ory-3.4-dimethoxy -aeetophenon mit Bromesstaester in alkoh. Nateramathylat-Lösung und 
verseift das Reaktionsprodukt mit wanner alkoh. Kalilauge (▼. Gbajvbhbxsd, v. Kosta- 
Nsaa, B. 48, 2167). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 104-106°. — Beim Kochen mit 
Essigsaureanhydrid und Natriumaoetat entsteht 6.7-Diniethoxy-3-methyl-cumaron. 

m - Chlor - 8.8.4 - triacetoxy - aeetophenon, o> - Chlor • gallaoetophenon • triaoetat 
C 14 H M 0,a-(CH,-CO«0)^^,-CO*OS i a. B. Aus «-Chlor-gaUacetophenon und Essig- 
saureanhydrid in Gegenwart einer geringen Menge Schwefelsaure (Mannioh, Hahn, B. 44, 
1660). — Krystalle (aus Eisessig). F: 100—401^ — liefert bei Oxydation mit KMnO« in 
Aceton ein Produkt, das bei Einw. von alkoh. Salzs&ure 2.3.4~Trioxy-benzoesaure gibt. 

x-Brom-2.3.4«trimethoxy-aoetophenon, x-Brom-frallaeetophenon-trimethyläther 
CLH„0 4 Br = (CHj-OjgCgH^Br. B. Man erwärmt (^aoetophenontrimethylather mit 
1 Mol Brom in Eisessig bei Gegenwart von Natriumacetat (Mannigk, Hahn, B. 44, 1661). — 
Krystalle (aus Äther). F: 50—61°. Kp„: 174—176°. — Spaltet beim Kochen mit alkoh. 
Kalilauge oder bei Einw. von Natriumjodid in Aceton leicht Brom ab; dagegen werden 
beim Kochen mit alkoh. Kaliumacet&t-Lösung nur geringe Mengen Brom abgespalten. 

a>-Jod-2.8.4-trlaoetoxy-aoetophenon, « Jod-gallacetophenon-triaoetatCwH is 7 I = 
(CH 8 'CO'0) l C t H,-CO-CH,I. B. Aus a>-Chlor-gaUaoetophenon-triacetat bei Einw. von 
Natriumjodid in Aceton (Mannich, Hahn, B. 44, 1550). — Krystalle (aus Essigester -f Ligroin). 
F: 139—140°. — Einw. von Hexamethykmtetramin in siedendem Chloroform: M., H. 

o> - Afeido - 2.3.4 - trioxy - aeetophenon , <o - Aaido - gallaoetophenon C 8 H,0 4 N. = 
(HO) s C e Hj • CO • CH, • N a . B. Aus w-Chlor-gallacetophenon und Natriumazid in heißem 
Wasser (Baboäb, Ewtns, Boc. 07, 2260). — Tafeln (aus Xylol). F: 166°. — Liefert bei der 
Reduktion mit Zinn und alkoh. Salzsäure 2.3.4-Trioxy-a-aniino-acetophenon (Syst. No. 1879). 

2. 2.4.6-Trioxy-V-oxo-l-athyl-benzol, Methyl- [2.4.6 -trioscy-phenyl] - 
l g*™'J*-£<^ l -<> < >ty h V<*rochinon, 2.4.5 - Trioxy - aeetophenon C g H 8 4 = 
(HO^C^-CO-CH,. B. Man erhitzt Oxyhydrochinon-triacetat mit ZnCl, in Gegenwart 
oder auch in Abwesenheit von Eisessig oder Chloressigsaure auf 140° (Baboexini, AvBwnt, 
O. 40 EL, 349). Durch Oxydation von 2.4-Dioxy-aoetophenon mit Kaliumpersulfat in Natron- 
»ugeund Erwarmen der angesäuerten Lösung (B., Ct. 48 L 170), — Rote Nadeln (aus Wasser). 
F: 200 — 202° (Zers.) (B., A). Fast unlöslich in Benzol und Ligroin, sehr wenig löslioh in 
Chloroform und CS« löslich in siedendem Wasser, Alkohol, Äther, Essigester und Aceton, 
jekht Wehch in Pyridin; löslich in verd. Natronlauge mit gelbgruner Farbe (B., A.). — Liefert 
beim Erhitzen mit Essigsaureanhydrid und Natriumaoetat 6.7-Diacetoxy-4-methyl-eumarin 
(Syst. No. 2632) und eine Verbindung vom Zerseteungspunkt ca. 246° (B., G. 43 1, 174). 
— Gibt mit wenig FeCl^ eine grüne, mit viel FeCl, eine rotbraune Färbung (B., O. 48 L 171). 
Die gelbgrüne Lösung in konz. Schwefelsaure wird bei Zusatz von Salpetersäure orangerot 
(B., Ä., 0. 40 II, 360). 6 



2.6-»ioxy-4-methoxy-aoetophenon CjH,p0 4 «= CH,0-(HO) 1 C t H t COCH,. B. Man 

oxy<tort 2-Oxy-4-methoxy-aoetophenon mit Kaüumpersulfat in Natronlauge bei Gegenwart 
von FeSO«, säuert an und erhitzt (BABGmuon, Aükbu, B. ä. L. [5] 20 fi, 121). — Gelb- 
hohe Bl&ttohen (aus Wasser). F: 164°. Leicht löslich in Alkohol und Essigsaure, löslich in 
warmem Benzol, Aceton und Chloroform. — Liefert ein Benzoylderivat vom Schmelzpunkt 
215° (gelbliches Krystallpulver aus verd. Alkohol). — Die waßr. Lösung «bt mit FeCL eine 
rote Färbung. Die Lösung in konz. Schwefelsaure ist gelbgrün. 

_^ i4 ;^?^^." m ^°^ , "^ to P henon Qr H Ao0 4 «CH,-0(HO) 1 C,H t COCH,. B. Man 
erwärmt Z.45-Tnmethoxy-aoetophenon in Essigsaure mit Bromwasserstoffsaure (D: 1,47) 
(BABOMjLßa Aotbli, B. A. L. [6] 20 H, 123). — Gelbliche Nadeln (aus Wasser). F : 166° — 
Die waßr. Lösung färbt sich mit FeCl, rot. 

oJ ,0x !" t8 4 f n8thoxy " Metophmoa C, H,,0 4 -=HO(CH t O),CJI l CO-CH,. B. Aus 
^ö-lÄoxy-4-methoxy-acetophenon, Dimethylsußat und Natrlummethylat in Methanol 

FVJSÄ fü^^A^ Fl^F^h -&>"** gelbliche Nadeln (aus Wasser). 
£"■* ££ ^J» cht löalich m **&**• Ben« 01 ™d Aceton. — Die waßr. Lösung färbt sich 
nu« jrovij grün. 

_ _ *f/3-Trimetkoxyf-aoetophenon C«Rxß. = (CH,-0),C.H,'CO*CH,. B. Aus Oxv- 

^Ä^ITÄ^ 1 ^^^ ^^ ^ 1 ^ «WS«* wn Jbci^BjnQBoiS, 
Tahbob, B. 48, 1966; BAWjmxrai, Avbottn, G. 4ÖH, 343). Am 24.6-Trioxy-aoetophenon 
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oder, dessen Diacetat durch Einw. von Dimethylsulfat und Natriuminethylat in Methanol 
(B., Avb., O. 40 II, 352; vgl. B., 0. 4SI, 165). Aue 2.5-Dioxy-4-methoxy-acetophenon 
oder 2-Oxy-4.5-dimethoxy-acetophenon bei Einw. von Dimethylsulfat und Natriummetbylat 
in Methanol (B., Attbkli, R, A. L. [5] 20 II, 122). — Krystalle {aus Wasser oder Alkohol). 
F: 102° (B., Avb.), 102—103° (R., T.). Kp, 3 : 285—290°; schwer löslich in siedendem Petrol- 
äther, löslich in warmem Benzol und Äthylenbromid, leicht löslich in Alkohol, Essigsäure 
und Aceton (B., Avb.). — • Bei Oxydation mit Permanganat in wäßr. Lösung entsteht Asaron- 
B&ure (Syst. No. 1135) (B., Avb.). — Die gelbgrüne Lösung in konz. Schwefelsäure wird 
durch Zusatz von Salpetersäure rot (B., Avb.). 

46-Dimethoxy-2-aoetoxy -aeetophenon CyH 14 6 = CH 3 • CO • O • (CH a • OJgC.H, • CO • 
CH,. B. Aus 2-Oxy-4.5-dimethoxy-acetophenon (BAEOKLLnn:, Aübeli, R. A. L. [5] 20 II, 
123). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 14fr— 147°. Schwer löslich in Wasser, leichter in Alko- 
hol, Benzol, Aceton und Chloroform. 

Diacetat des 2.4.6-Trioxy -acetophenons C^H^O, = HO • (CH. • CO • 0) 2 C 6 H, • CO • CH S . 
Zur Konstitution vgl. Bargellini, ö. 48 I, 167. — B. Aus Oxyhydrochinontriacetat beim 
Erwärmen mit ZnCl 3 in Gegenwart oder auch in Abwesenheit von Eisessig oder Chloressigsäure 
auf 140° (B., AvaunN, O. 40 II, 349). — Schuppen (aus Benzol). F: 165—166°; leicht löslich 
in Alkohol, Äther, Essigsäure und Aceton, löslich in siedendem Wasser, schwer in Chloro- 
form und CS,, unlöslich in Ligrom (B., A.). — Beim Kochen mit 66°/oig er Schwefelsäure 
werden beide Acetylgruppen abgespalten, heiße konzentrierte Schwefelsäure zersetzt die 
Verbindung völlig (B-). Liefert mit Dimethylsulfat und Natriummethylat in Methanol 
2.4.5-Trimethoxy-acetophenon (B., A.). Beim Kochen mit Acetanhydrid und Natriumacetat 
erhält man 6.7-Diacetoxy-4-methyl-cumarin (Syst. No. 2532) und eine Verbindung vom 
Zersetzungspunkt ca. 245° (B.). — Gibt mit wenig FeCl s eine grüne, mit viel FeCl 3 eine 
rotbraune Färbung (B.). 

5 - Methoxy - 2.4 - diaoetoxy - aeetophenon C I3 H 14 8 = CH S • O • (CH.- CO • 0) 2 C 4 H 2 • CO ■ 
CH S . B. Aus 2.4-Dioxy-5-methoxy-acetophenon (Babgelliki, Attbeli, R. A. L. [5] 20 II, 
124). — Nadeln (aus Wasser). F: 127—128°. 

4-Methoxy-2.6-diaoetoxy-aoetophenon C„H 14 4 = CH. • O • (CH, • CO • O) 2 C e H 3 • CO • 
CH 3 . B. Aus 2.5-Dioxy-4-methoxy-acetophenon (BakgElliki, Attbeli, R. A. L. [5] 20 TL, 
121). — Nadeln (aus Wasser). F: 118 — 119°. Leicht löslich in Alkohol, Benzol, Aceton und 
Chloroform, fast unlöslich in Petroläther. 

2.45-Triaoetoxy aeetophenon C^H^O, = (CH 3 COO) 3 C 6 H 2 -COCH 3 . B. Durch 
Erhitzen des 2.4.5 - Trioxy-acetophenons oder seines Diacetylderivats mit Acetylchlorid 
(Babgelliki, ö. 4SI, 173, 174). — Krystalle (aus CC1 4 ). F: 110—111°. Leicht löslich in 
Alkohol, Benzol, Aceton und Chloroform. — Beim Erwärmen mit A1C1 3 auf 140° entsteht eine 
gelbe Verbindung (C 2 H,0)i vom Schmelzpunkt 186—187° (B., O. 431, 167 Anm.). — Die 
Lösung in konz. Schwefelsäure ist gelb und wird beim Erwärmen grün. 

2.4.5-Trimethoxy-aoetophenon-oxim CyS^O^N = (CH S • 0) 3 C 6 H 2 • C(CH 3 ) : N • OH. B. 
Aus 2.4.5-Trimethoxy-acetophenon und Hydroxylamin in verd. Alkohol (Bakgeluni, Avbtt- 
tin, G. 40 H, 345). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 126—127°. 

2.4.5 -Trimethoxy - acetophenon-semicarbazon C 13 H„0 4 N 3 = (CH 3 - 0) 3 C 6 H a - C(CH 3 ) : 
N-NH-CO-NHj. JB. Aus 2.4.5-Trimethoxy-acetophenon und Semicarbazid-acetat in verd. 
Methanol (B., A., (?. 40 II, 345). — Blättchen (aus Alkohol). F: 186—188°. 

3. 2.4. 6' - Trioxy -l l - oxo -1- äthyl - benzol, Methyl- [2.4. 6-trioxy-pftenylJ- 
Fceton, 2-Acetyl~phloroglucin, 2.4.6-Trioxy -aeetophenon, fhloracetophenon 

C s H^0 4 = (HO) a C 4 H 1 -CO"CH s (S. 394)*). Zur Konstitution vgl. Helles, B. 48, 1286. — 
B. Durch Verseifung von 2.4.6-Triacetyl-phloroglucin oder von 2.4-Diacetyl-phloroglucin 
mit verd. Natronlauge bei Zimmertemperatur (Hb., B. 45, 423). Man kocht das Sulfat des 
Methyl-[2.4.6-trioxy-phenyl]-ketimids(S. 688) mit Wasser (HoEsch, B. 48, 1129). Entsteht 
aus dem Lacton der untenstehenden Formeln (Syst. No. 2626) sowie aus 2.4.6-Trioxy-3-carb- 
äthoxy-benzoylessigsäure-äthylester oder 2.4.6-Trioxy-3.5-dicarbäthoxy-benzoylesBigsäure- 
C0- — -O C,H 5 3 C 

HOr'S-OH HO-/ Y° c0 

U C:CHC0 lCl H s «*•' ! ^ J. 6h, 

OH ÖH 

*) Über eine Verbindung von abweichenden Eigenschaften, der gleichfalls die Konstitution 
des 2-Acetyl-phlorogluclns zugeschrieben wird, Tgl. BGlow, Wagner, B. 84, 1798; Sek, Ghosh, 
Sqc. U7, 62. Die Vermutung der Letztgenannten, daß es sich nur um Unterschiede im Krystall- 
waaser-Gehalt handle, ist nnsutreffend (Leochb, Priv.-Mitt.). 
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äthylester beim Erhitzen mit Wasser im Bohr auf 160-— 170° (Lbttchs, Spbblotg, B. 48, 
151). — Nadeln (aus Wasser) mit 1 Mol H,0 ; wird bei 140° wasserfrei (Hb., B. 45, 423). Sintert 
bei 200°; schmilzt wasserfrei bei 218° (L., St.; L, Priv.-Mitt.; Ho».; vgl. a. Hü., JB. 48, 
1287). Leicht löslich in kaltem Alkohol, Äther, Aceton und Eisessig, schwer lösl.ch in 
heißem Benzol und Chloroform; löslich in ca. 2600 Tln. Wasser bei Zimmertemperatur; 
leicht löslich in Sodalösung mit gelber Farbe ; löslich in Natriumaoetatlösung bei gelindem Er- 
wärmen (Hb., B. 45, 423; vgl. L., Sp., B. 48, 152). — Bei Einw. von konz. Kalilauge oder beim 
Erhitzen mit Kaliumcarbonat-Lösung im Bohr auf 100° oder beim Erhitzen mit ln-Salzsäure 
im Rohr auf 130° entsteht Phloroglucin (Hb., B. 45, 2389 Anm. 2; B. 48, 1287). — Gibt in 
wäßriger oder alkoholischer Lösung mit FeCl, eine rote Färbung (Hb., JB. 45, 424; Hob.). 

2 - Oxy - 4.8 - dimethoxy - aoetophenon , Fhloraoetophenon • 2.4 - dimethyläther , 
Xanthoxylin C 10 H M O 4 = (CHs-OyHOjCjH.-CO-CHg (S. 394). Zur Konstitution des 
Xanthoxylins vgl. Semmleb, Schossbbbgeb, B. 44, 2890. — F. In den Früchten vonXantho- 
zylum alatum Rozb. (StbnhoüsB, A. 88, 252; 104, 236; vgl. Qildem.-Hoffm., 3. Aufl. 
Bd. II [Leipzig 1929], S. 917) und im äther. öl von Xanthoxylum Aubertia DC. (Se., Soh., 
JB. 44, 2890). Kommt nicht in den Früchten von Xanthoxylum piperitum DC. vor (Thoms, 
C. 1016 II, 1186). — JB. Man destilliert die Früchte von Xanthoxylum alatum mit Wasser- 
dampf (St., A. 104, 237). — Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und Äther (St., 
A. 88, 253). — Gibt mit Salpetersäure Oxalsäure (St., A. 104, 239). 

Methyl • [2.4.6 - trioxy - phenyl] • ketimid, Phloraoetophenonimid C a H,O.N = 
(HO),C 6 Hj,-C(CH s ):NH. JB. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine Losung von Phloro- 

?;lucin und Acetonitril in Äther entsteht das Hydrochlorid (Hobsob, B. 48, 1129). — Die 
reie Base ist schwer löslich in den meisten Lösungsmitteln. Sie zerfällt beim Kochen mit 
Wasser in 2.4.6-Trioxy-acetophenon und Ammoniak. — 2C.H»OjN+H.S0 4 . Nadeln. Schwer 
löslich in verd. Schwefelsäure, leicht in Salzsäure. Beim Kochen mit Wasser entsteht 2.4.6- 
Trioxy-acetophenon. 

4. 3.4.5-Trioxy-l l -oxo-l-äthyl-benzol, Methyl- [3.4.5 -trioxy -pheny 17- 
keton, 5-Acetyl-pyrogallol, 3.4.5 -Trioxy -acetophenon C 8 H,0 4 = (HO) s C,H t - 
COCHj. 

3.45-Trimethoxy-aeetophenon C„H M 4 = (CH a • 0),C 6 H t • CO • CH,. B. Durch Einw. 
von Diazomethan auf 3.4.6-Trimethory-benzaldehyd in Benzol + Äther (Mauthnbb, J. pr. 
[2] 82, 276). Bei längerem Erwärmen von 3.4.5-Trimethoxy-benzoesäurenitril mit Methyl- 
magnesium Jodid in Äther -f- Benzol auf dem Wasserbad (HABnnro, Soe. 105, 2796). Aus 
Methyl- [3.4.5-trimethoxy-phenyl]-carbinol bei der Oxydation mit Chromschwefelsäure bei 
60° (M., J. pr. [2] 02, 196). Durch Oxydation von 3.4.5-Trimethoxy-l-isopropenyl-benzol 
mit Ozon in 70%ig er Essigsäure bei 50° (Bookbt, Isham, Am. Soc. 86, 623). Entsteht bei 
längerem Kochen von 3.4.5-Trimethoxy-benzoylessigsäureäthyle8ter mit 26%ige r Schwefel- 
säure (M-, J. pr. [2] 82, 278). — Nadeln (aus Ligroin). F: 72» (M.), 77—79° (H), 78° (korr.) 
<B., I.). Kp 10 : 173—174° (M., J. pr. [2] 82, 277);Kp„: 185—186° (Späth, M. 40, 152); Kp w : 
220 — 224° (B., L). Leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol, löslich in siedendem Wasser, 
fast unlöslich in Fetroläther (M., J. pr. [2] 82, 279). — Gibt mit konz. Salpetersäure in Eis- 
essig 5-Nitro-pyrogalloltrimethyläther (H-). — Das p-Nitro-phenylhydrazon schmilzt bei 
195—196° (IL, J. pr. [2] 82, 279). 

3.4.5-Trimethoxy-aoetophenon-oxim CLH^N = (CH, • 0),C,H, • QCH,) : N • OH. 
Nadeln (aus Wasser). F: 102—103° (Späth, M. 40, 152). 

3.4.5-Trimethoxy-aoetophenon-semicarbazon CioHj,0 4 N 8 = (CH 8 0) s C,H t -C(CH,): 
NNHCONH,. KrystaUe (aus Wasser). F: 178—179° (Mattthnbb, J. pr. [2] 82, 280). 
Leicht löslich in Alkohol, löslich in Benzol, unlöslich in Ligroin, Äther, Fetroläther und kaltem 
Wasser. 

5. 2.4.P -Trioxy -P-oxo-l-dthyl-benzol, Oxy- OH 
methyl- [2.4 -dioxy -phenyl] -keton, 2.4.w-Trioxy- — ,' v 
acetophenon, Fisetol C e H.0 4 = (HOJjCjHbCO- CH,- OH. HO-<< »>-CO • CH. • 0H 
Stellungsbezeichnung in den von „Fisetol" abgeleiteten \L_5/ <•> 
Namen s. in nebenstehender Formel. 

2.«-Dioxy-4-methoxy-aoetopbenon, Fisetol- 4 -methyläther G,H,p0 4 = CH,0- 
<HO)C 4 H,-COCH,-OH. B. Durch kurzes Erwärmen von 4-Methoxy-2.6>-diacetoxy-aceto- 

fhenon mit alkoh. Kalilauge (Tambob, du Bois, B. 61, 751). — Schuppen (aus Alkohol). 
': 128°. 

2.4-Dioxy-<ü-äthoxy-aoetophenon, Fisetol • a> - äthyläther G^HnO, = (H0) a C«H,- 
CO*CH,*0-C,H 4 . B. Man leitet ChlorwasBerstoff in eine Lösung von Äthoxyacetonitril und 
Besoroin in Äther bei Gegenwart von ZnCl, ein und kocht das Reaktionsprodukt mit Wasser 
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(Sonn, B. 62, 927). — Prismen (»na Wasser); enthalt Krystaüwasser, das an der Luft ent- 
weicht. F: 136—137° (unkorr.). Sehr leicht löslich in Alkohol, Aceton, Essigester und Äther, 
löslich in heißem Benzol, schwer löslich in Ligroin. — Die alkoh. Lösung gibt mit FeCl, eine 
bordeauxrote Färbung. 

2.4-Dimethoxy-a>-äthoxy -acetophenon, FiBetol-2.4-oumethyläther-<o-äthyläther 
C I Ä,0« = (CB[,-0),C 6 H,-CO-CH,-0-C t H5. B. Aus 2.4-Dioxy-w-äthoxy-axretophenon und 
DunethylsuUat m alkal. Lösung (Sonn, B. 62, 928). — Platten (aus Ligroin). F: 66— 57». 
Leicht löslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln mit Ausnahme von Wasser. 

2.4.« -Triäthoxy- acetophenon, Fisetol-triäthyläther C, 4 H w 4 = (CJ,'0),C,H,' 
CO-CHj-O'CÄ (8. 396). B. Aus 2.4-Dioxy-«-athoxy-aoetophenon und Diäthylsulfat 
in verd. Kalüauge (Sonn, B. 62, 928). — Krystalle (aus verd. Alkohol oder Ligroin). F: 66*. 

2.4-Dioxy-w-phenoxy -acetophenon, Fisetol-w-phenyläther C 14 H,.0 4 = (HO),C 9 H 8 - 
CO'CH,*0*C 6 Hj. B. Man leitet Chlorwasserstoff in eine Lösung von Phenoxyaoetonitril 
und Besorcin in Äther bei Gegenwart von ZnCI- ein und kocht das Beaktionsprodukt mit 
Wasser (Sonn, B. 62, 927). — Platten (aus Alkohol). Sintert von 200° an und schmilzt bei 
204 — 205° (unkorr.). Löslich in heißem Aceton und Essigester, schwer löslich in Benzol, 
sehr wenig in Äther und Wasser. 

2.4-Dimathoxy-w-phenoxy -acetophenon , Fisetol-2.4-dimethyläther-a>-phenyl- 
äther QuHuO, == (CH 8 ;0) 1 C,H,CO-CBVO-C,H 6 (S. 396). B. Aus 2.4-Dioxy-w-phen- 
oxy-aoetophenon und Dimethylsulfat in Natronlauge (Sonn, jB. 52, 927). — Prismen oder 
Nadeln (aus Alkohol). F: 116° (unkorr.). Sehr leicht löslich in heißem Essigester und Benzol, 
löslich in Aceton und Alkohol, schwerer in Äther und Ligroin. 

2.4-Dimethoxy-w-aoetoxy-acetophenon , FiBetol-2.4-dimethyläther-a>-aeetat (P) 
Cj r Hi40 6 ==(CH,-0) t C 4 H,-CO-CH 1 -0-CO-CB:,(?). > B. Eine Verbindung, der wahrscheinlich 
diese Konstitution zukommt, entsteht beim Kochen von <o-Brom-2.4-dimethoxy-acetophenon 
mit Kaliumacetat und Acetanhydrid (Sonn, B. 62, 926). — Prismen (aus Ligroin). F: 75°. 

4 - Methoxy - 2. m - diaoetoxy - acetophenon , Fisetol - 4 - methyläther • 2.<u - diaoetat 
C M H M s = CH,C00(CH,0)C 6 H,C0CH,-0C0CB: a . B. Man behandelt «-Brom- 
2-oxy-4-methoxy-acetophenon in kleinen Mengen mit Natriumacetat und Essigsäureanhydrid 
(Tambob, x>v Bois, B. 51, 750). — Schuppen (aus Alkohol). F: 86°. — Wird durch alkoh. 
Kalilauge zu Fisetol -4- methyläther verseift. 

6. 3.4.1 l -Trioxy-l l -oxo-l-äthyl-bemol, Oxymethyl-[3. 4-dioxy-phewyl]- 
keton, 3.4.w-Trioxy-acetophenon C,H,0 4 = (HO) t C 6 H,COCH,OH. 

<i>-Oxy«S.4-dimethoxy -acetophenon, Veratroyl-oarbinol C 10 H ls O 4 = iCBL.' 0)fi t 'B. 9 - 
CO-CHj-OH. B. Beim Kochen des Aoetats mit Wasser und Bariumcarbonat (Kaufmann, 
Müixkb, B. 61, 129). — Krystalle. F: 86—87°. 

8.4-Dimethoxjr-w-aoetoxy-aeatophanon C^mO, = (CH,-0) 1 C,H t 'CO-CBVO'CO' 
CHj. B. Man kocht <u-Brom-3.4-dimethoxy-acetophenon mit wasserfreiem Kaliumacetat 
in absol. Alkohol unter Zugabe von etwas Natriumjodid (Kattvmann, Müixkb, B. 61, 128). • — 
Tafeln (aus Äther). F: 91—92°. 

7. 3.4.S-Tirioxy-P-oaeo-l-&thyl-bettzol, 3.4.ß-Trioaey-phenylaeetaldehyd 
C,H,0 4 - (HO),C a H i CH,CHO. 

8.4.5-Trimethoxy-phanylaoetaldehyd CLH 14 4 «= (CBVO),C,BVCH t -CHO (8. 396). 
B. Aus 3.4.6-Trimethoxy-l-allyl-benzol bei der Oxydation mit Ozon in einem Benzol-Wasser- 
Gemisch (Mattthnkb, A. 414, 263). 

8. 1.4-IMtnethyl-cyclohexadien-(1.4)-diol-(2.R)-dion-(3.6), 3.6-IHoacy- 
2.ö-dimethyl-benzochinon-(1.4}, eso-IHoxy-p-acylochinon, IHoaey-phloron 

C,H,0 4 — oc <C(C^ > ) : Ä < o?[)> c O (8. 397). Liefert in Chloroform bei Oxydation mit 

Ozon unter KüMung Essigsäure und Oxalsäure (Fiohxeb, Jxtzkb, Lkkftn, A. 396, 12). 
Bei Oxydation mit KMn0 4 in Natronlauge entsteht Essigsäure. 

4. Oxy-oxo-Verbindungen CyS^O«. 

1. 2.4,6 -Trioxy-P-osco-l-propyl-benzol, Athyl-[2.4.H-trioacy-phenyl]- 
keton, 2.4.6-Trioxy~propiophenon C^H M 4 ■» (HO) s C 4 H 1 CO-CB^CH 3 . 

Athyl-[2-oxy«4.6-dlmathoxy-phenyl]-keton t 2'Oxy-4.5-dimethoxy-propiophenon 
C u H 14 4 a>(CH,-0) l (HO)C 4 Hi'CO'CH,'CH ( . B. Entsteht neben 2.4.5-Trimethoxy-propio- 
phenon bei Einw. von Propionylehlond, auf 1.2,4-Trimethoxy-benzol in CS, in Gegenwart 
BKILSTBINs Handbuch. 4. Aufl. Srr.-Bd. VH/VHI. 44 
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von A1C1 8 (Baboellot, Mabtbgiani, R. A. L. [5] 80 II, 21 ; ö. 41 II, 449). — Nadeln (aus 
verd. Alkohol). F: 124—126°. Leicht löslich in Alkohol, Benzol, Chloroform, Aceton, Essig- 
ester und -warmem Betroläther, schwer löslich in siedendem Wasser. — Löslich in konz. 
Schwefelsäure mit grüngelber Farbe. FeCl, färbt die w&ßr. Losung grün. 

Äthyl - [2.4.5 • trimethoxy - phenyl] - keton, 2.4.5 - Trimethoxy - propiophenon 
C,,H 18 04 =(CHj-0) s C 6 H 8 -CO«CH.CH.. B. Entsteht neben 2-Oxy-4 5-dimethoxy-propio- 
phenon bei Einw. von Propionylchlorid auf 1.2.4-Trimethoxy-benzol in CS, bei Gegenwart 
von A1C1 8 (BaegBllini, R. A. L. [5] 20 I, 24; ö. 41 II, 43; B., Mabtjsgiasi, R.A.L. [6] 
20 II, 18, 21 ; G. 41 II, 445, 449). Aus 2-Ory-4.5-dimethoxy-propiophenon und Dimethyl- 
Bulfat inNatronlauge (B., M., R. A. L. [6] 20 II, 23; 0. 41 II, 45f). Beim Kochen von Asaron- 
dibromid (Ergw. Bd. VI, S. 653) mit alkoh. Kalilauge (Paolihi, G. 40 I, 114). — Nadeln 
(aus Wasser oder verd. Alkohol). F: 106—108° (B.; P.). Kp«: 186° (P.). — Beim Erhitzen 
mit Schwefelsaure im Einschmelzrohr entsteht Propionsäure (P.). Liefert mit Amylnitrit 
und Salzsäure 2.4.5-Trimethoxy-a^ximino-propiophenon (B., M.). — Die Lösung in konz. 
Schwefelsäure ist gelbgrün (B-). Mit Nitroprussidnatrium entsteht in verd. Kalilauge eine rote, 
bald hellgelb werdende Färbung (B.). — Das Phenylhydrazon schmilzt bei 113° (B., M.). 

4.5-Dimethoxy -2-aoetoxy-propiophenon O^JEL^ßt — CH, • CO • O • (CH a • OjjCjH, • CO • 
CH 2 'CH 8 . B. Man erhitzt 2-0xy-4.5-dimethoxy-propiophenon mit Acetanhydrid und 
Natriumacetat (BabgSillini, MabtEgiani, R. A. L. [5] 20 II, 22; O. 41 II, 450). — Nadeln 
(aus verd. Alkohol). F: 117 — 118°. Löslich in Alkohol und siedendem Wasser, leicht löslich 
in Benzol, Chloroform und Aceton. — Löslich in konz. Schwefelsäure mit gelbgrüner Farbe 

2.4.5- Trimethoxy -propiophenonoxim C,,IL 7 4 N — (CEL,0) t C t B. i C{:^'OEL)'(M t 
CH 8 . B. Aus 2.4.5-Trimethoxy-propiophenon und Hydroxylamin in verd. Alkohol (Babgkl 
um, R. A. L. [5] 20 1, 26; ö. 41 H, 47). — Blättchen (auB verd. Alkohol). F: 106—108°, 

2.4.5 - Trimethoxy - propiophenonsemicarbazon C ia H,,0 4 N 8 = (CH* • 0) ? C 4 H« ■ 07 : N 
NH-CO'NH.)'CH,'CH 8 . B. Aus 2.4.5-Trimethoxy-propiophenon und Semicarbazid in 
verd. Alkohol (Paolini, 0. 40 I, 116) oder verd. Methanol (Bargeixini, JB. A. L. [5] 20 I, 
25; O. 41 II, 46). — Blättchen (aus verd. Alkohol), F: 182—183° (P.): Prismen (aus Wasser), 
F: 166—167° (B.). Leicht löslich in Alkohol und Benzol (B.). 

2. 3.4.5 -Triox,y-]?--oxo-l-propyl-benzol, Äthyl-[3.4:.5-trioxy-phenyl]- 
keton, 3.4.6-Irioxy-propiophenon C„H 10 4 = (HO) 8 C a H g -COCH 8 'CH 3 . 

Äthyl - [3.4.5 • trimethoxy - phenyl] - keton, 3.4.5 - Trimethoxy - propiophenon 
C 12 H,,0 4 = (CHj-OJaCaH.-CO-CHj'CH,. B. Aus Äthyl-[3.4.5-trimethoxy-phenyl].carbinol 
bei der Oxydation mit Chromschwefelsäure bei 60° (Maut hjubk , J. pr. [2] 92, 197). Bei 
der Oxydation von y-[3.4.5-Trimethoxy-phenyI]-/?-amylen in 70%iger Essigsäure mit Ozon 
bei 60° (Bogeüt, Isham, Am. Soc. 36, 525). — Nadeln (aus Ligroin). F: 53,6° (korr.); Kp^: 
210° (B., I.)- Leioht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, Essigsäure und Benzol, löslich in 
Ligroin, unlöslich in Wasser (B., L). — Das p-Nitro -phenylhydrazon schmilzt bei 170° 
bis 171° (M.), 183—184° (korr.) (B., I.). 

3. 'Z.S.P-Trioxy-P-oxo-l-propyl-benzol, Methyl- f2.5-dioxy-bettzoytJ- 
carblnol, 2.5.a-Trioscy -propiophenon C,H 10 4 = (HO)»C 6 H 3 -CO-CH(OH)-CH,. 

Methyl-[2.5-dimeth.oxy-benzoyl]-earbinol , a-Oxy-2.5-dimethoxy-propiophenon 
C 11 H ?4 4 = (CH,-0) 8 C,HgCOCH(OH)CH,. B. Ausa-Chlor-2-oxy-5-methoxy-propiophenon 
durch längere Behandlung mit Dimethylsulfat und Natronlauge (v. Attwxbs, Mullbb, B. 60, 
1176). — Kp 15 : 172—175°. DJ'-*: 1,1485. nS' 4 : 1,5303; n{?-': 1,535; ng ,< : 1,5500. 

4. 5.6.1 1 -Trioxy-2 t -oxo-l-4nethyl-2-äthyl-benzol, 3.4-IMoxy-2-oxymethyl- 
phenylacetaldehyd C,H M 4 «* (HO),C 6 H,(CH,-OH)*CH t 'CHO. 

3.4 • JDimethoxy-2 - oxymethyl -phenylaoetaldehyd C u B- 4 4 = (CH S - 0),C.H,(CBV 
0H)«CH f -CHO. B. Man oxydiert a-Isoberberidol (= 3.4-Dimethoxy-4^6'-methylendioxy- 
2-oxymethyl-2^vinyl-stüben vom Schmelzpunkt 90°; Syst. No. 2734) mit KMhO« in Aceton 
bei — 10°; die Isolierung erfolgt über das Semicarbazon, das durch Erwarmen mit Brenz- 
traubensäure zerlegt wird (BXBXXX, Soc. 109, 955). — Nadeln (aus Äther). F: 66-^58°. Leioht 
löslich in organischen Lösungsmitteln. 

Oxim C u H„04N = (CH,-0) l C t H,(CH l -0H)-CH,-CH:N-0H. Blattohen (aus Benzol 
4- Petroläther). F: 105—106° (Bkbxts, Soc. 109, 968). Leioht löslich in Alkohol, schwer 
in kaltem Benzol, fast unlöslich in Petroläther. 

Serjüeajrbaron CLÄ,0iN, = (CH,- 0),C^ 
(PfiRiUK, Soc. 109, 956). Schwer löslich. 
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5. Oxy-oxo-Verbindungen C 10 H u 4 . 

1. 2.4.6 -Trioxy-J^'Oxo-1-butyl-benzol, JPropyl~f2.4.6-trioxy-phenylJ- 
keton, 2.4.6-Trioxy-l-butyryl-benzol, 2.4.6-Triosxy-btUyivplienonC lf S 2 xO i = 

(HO),C a H,'CO*CRVCH.'CH,. B. Man leitet Chlorwasserstoff in ein Gemisch aus Phloro- 
glucin, Buttereaurenitrii, ZnCl. und Äther ein, löst das abgeschiedene Reaktionsprodukt 
in Wasser, neutralisiert und kocht die Lösung (Kabkkb, Hefo. 2, 473). — Nadeln mit 1 H t O 
(aus Wasser). Das KrystallwasBer entweicht bei 110°. F: 179 — 180°. Leicht löslich in Äther 
und Alkohol, schwer in Wasser. — - Zersetzt sich zum geringen Teil beim Umkristallisieren aus 
Wasser. Einw. von Formaldehyd und Natronlauge: K., Helv. 2, 480. Liefert mit 2 Mol 
Diazoaminobenzol in Alkohol Z.4.6-Triozy-3.5-bis-benzolazo-butyrophenon. — Die w&ßr. 
Lösung gibt mit FeCl, eine rote Färbung. 

Monomethyläther vom Schmelzpunkt 113° CLH lt 4 = CH ll '0-(HO),C 8 H 8 -CO-CH 1 ' 
CH^CHf Die Stellung der Methoxylgruppe ist ungewiß (Kabbjeb, Widmxb, Helv. 3, 394). — 
B. Entsteht neben dem Monomethyläther vom Schmelzpunkt. 130° (s. u.), wenn man in ein 
Gemisch aus Phloroglucinmonomethyläther, Buttereaurenitrii, ZnCl, und Äther Chlorwasser- 
stoff einleitet und das Reaktionsprodukt mit Wasser kocht (K., Helv. 2, 478). — Gelbliche 
Blattchen (aus Wasser und Ligrom). F: 113*. Leichter löslich in Ligroin, weniger löslich in 
Wasser als die bei 130° schmelzende Verbindung. — • Gibt mit Ferrichlorid eine braunrote 
Färbung. 

Monomethyläther vom Schmelzpunkt 130° CuH u 0« = CH,0-(B:0),C,H | CO-CHv 
CHj-CHj. Zur Konstitution und Bildung vgl. den vorhergehenden Artikel. — Nadeln (aus 
Wasser und Ligroin). F: 130° (Kammer, Helv. 2, 479). Leichter löslich in Wasser, weniger 
löslich in Ligroin als die bei 113° schmelzende Verbindung. — Die wäßrig-alkoholische 
Lösung färbt sioh mit Ferrichlorid braunrot. 

2. 3.4.5 -Trioxy-P-oxo-l-butyl-benzol, Propyl-[3.4.5-trioxy-phenyl]- 
keton, 3.4.5-Trloxy-l-butyryl-benxol, 3.4.5-Trioxy-butyrophenon C, H lg 4 = 
(HO),C,H t • CO • CH, • CH, • CH,. 

8.4.6-Trlmethoxy-butyrophenon CuH M 0« = (CH s -0),C,H,-CO-CH t -CH,CH,. B. 
Bei der Oxydation von d-[3.4.6-Trimethoxy-phenyl]-y-heptylen mit Ozon in verdünnter - 
warmer EssigBäure (Bogxkt, Isham, Am. Soc. 36, 526). — Wurde nicht völlig rein erhalten. — 
Nadeln (aus verd. Methanol). F: 51 — 52,5°. Leicht löslich in allen organischen Lösungs- 
mitteln. — Das p-Nitro-phenylhydrazon schmilzt bei 160°. 

3. Jsopropyl- [2.4.6 -trioxy -phenyl]-keton~, 2.4.6 -Trioxy-J-isobutyryl- 
benxol, 2.4.6 -Trioacy-isobutyrophenon CjgHuO« = (HO),C,BVCO-CH(CH»)r. B. 
Man leitet Chlorwasserstoff in ein Gemisch aus Phloroglucin, Isobutteraäurenitril, Zink- 
ohlorid und Äther ein und kocht das Reaktionsprodukt mit Wasser (Kabber, Helv. 2, 475). 
— Nadeln mit 1 H,0 (aus Wasser). F: 177 — 178°. — Einwirkung von Formaldehyd und 
Natronlauge: K, Helv. 2, 481. 

4. 4.5.6-Trioxy-l 1 -osKO-1.3-didthyl-benzol f 4.5.6-Trioxy-3-äthyl-l-€u;etyl- 
benxol, 4.ö.6-Trioxy-3-äthyl-acetophenon C^H^O, = (HO) s C,H(CA)COCH». 
B. Aus 4-Äthyl-pyrogallol und Aoetylchlorid (ClemmEnsen, B. 47, 58). — Prismen oder 
Nadeln (aus Wasser). F: 141°. — Rei Reduktion mit amalgamiertem Zink und siedender 
Salzsäure entsteht 4.6-Diäthyl-pyrogallol. 

5. l-Methyl-4-isopropyl-cycloheacadien-(1.4)-diol - (2.5) - dion - (3.6), 
3.6- Dioxy -2" tnethy 1-5- isopropy l - benzochinon - (1.4) , 3. 6-lHoacy-tfoymo- 

chinon 1 ) C^H^O« =CH,C< C j < q.q ( ) S>CCH(CH,), (3. 399). Liefert bei Oxydation 

mit Ozon in Chloroform-Lösung Isobuttersäure (Fichtbb, Jetzeb, Lektin, A. 395, 14). 
Bei Reduktion mit Natriumamalgam in verd. Natronlauge bei 100° entsteht l-Methyl-4-iso- 
propyl-cyclohexandion-(2.6 oder 3.5). 

6. 1.4-JHäthyl-cyclohexadien-(1.4)-diol-(2.5)-dion<-(3.6), 3.6-Dioxy- 
2.ö-diäthyl-benxochinon-(i.4) C^HuO, - C^C^ca^O^* 00 « 3 » (8. 399). 
Liefert bei Oxydation mit Ozon in Chloroform-Lösung Propionsäure und Oxalsäure (Fichtxb, 
Jbtzbb, laaavs, A. 895, 13). 

6. 2.4.6-Trioxy-3 1 -oxo-1 -methyl-3-butyl-benzol, Propyl-[2.4.6-trioxy- 
3-methyl-phenyl]- Iceton, 2- Methyl- 4- butyryl- phloroglucin, 2.4.6-Tri- 
oxy-a.mothyl-butyrophenonCaH^^CHO^CeHCCHaJCOCHjCH,^ 

(3. 400). B. Man leitet Chlorwasserstoff in ein Gemisch aus Methylphloroglucin, Butyro- 
') Beilffu-nDg des Tbymoehinoi» s. S. 358. 

44* 
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nitril, ZnCl, und Äther ein, löst das Reaktionsprodukt in Wasser, neutralisiert die Lösung 
mit Ammoniak und kocht sie (Kabbeb, Helv. 2, 477). — • Nadeln mit 1 H t O (aus Wasser). 
F: 164 — 156°. — Bei der Kondensation mit Formaldehyd in Natronlauge entsteht 
2.4.6.2'.4'.6'-Hexaoxy-3.3'-dimethyl-5.5'-dibutyryl-diphenylmethan (K., Helv. 2, 481). — 
Die wäßrig-alkoholische Lösung gibt mit Ferrichlorid eine violette Färbung. 

2-Methyl-4-butyryl-phloroglucin-B-methyläther, Isoaspidinol C„Hi,0, = 
CH s -0(HO),C,H(CH 8 )CO-CH,-CH 1 -CHj. B. Man leitet Chlorwasserstoff in ein Gemisch 
aus 2.6-Dioxy-4-methoxy-toluol, Buttersäurenitril, ZnCl s und Äther ein und kocht das 
Reaktionsprodukt mit Wasser (Kakbeb, Hdv. 2, 480). — Nadeln (aus Ligroin). F: 151,5°. 
Sublimierbar. — Gibt mit FeCl, eine braunrote Färbung. 

7. Oxy-oxo-Verbindungen C u H 16 4 . 

1. 1.4-JDiisopropyl-cyclohexadien-C1.4)-diol-(2.S)'dion~(3.6J, 3.6-IHoxy- 
2.ß - diisopropyl - benzochinon - (1.4) Cj,H 16 O t = 

(CH^/JH-C^lP^Qgl^-CHtCH,), (8. 400). Liefert bei Oxydation mit Ozon in Chloro- 
form Isobuttersäure und Oxalsäure (Fichteb, Jetzeb, Lebpin, A. 385, 11). 
3.6 - Dimethoxy - 2.5 - diieopropyl - benzochinon - (1.4) C 14 H ao 4 = 
(CH,),()H-C^^/ ( 5 I . 3 ^9>C-CH(CH,),. B. Bei längerer Einw. von Methyljodid auf das 

Silbersalz des 3.6-Dioxy-2.5-diisopropyl-benzochinons-(1.4) in Methanol (Fichteb, Jetzeb, 
Leepin, A. 395, 5). — Fast schwarze, dunkelrot durchscheinende Blättchen (aus Petroläther 
oder Methanol). F: 142°. 

2. 2.4.6-Trioxy-6 l -oxo-1.3-diinethyl-ö-butyl-benzol, I*ropyl-[2.4.ß-trioxy- 
3.5 - dimethyl -phenyl] - feeton , 2.4.6-Trioxy-l .3-dimethy l-5-butyryl-benzol, 

2.4.6-Trioxy-3.ß-dimethyl-butyrophenon C ia H^0 4 = (HO),C 6 (C!H,y CO-CHa-CH.- 
CH,. B. Man leitet Chlorwasserstoff in ein Gemisch aus Dimethylphloroglucin, Butyronitril, 
ZnCl, und Äther ein, löst das Reaktionsprodukt in Wasser, neutralisiert die wäßr. Lösung 
mit Ammoniak und kocht ßie (Kakbeb, Helv. 2, 477). — Nadeln. F: 140°. — Die wäßrig- 
alkoholische Lösung gibt mit Ferrichlorid eine gelbbraune Färbung. 

8. 1.4-Diisobutyl-cyclohexadien-(1.4)-diol-(2.5)-dion-(3.6), 3.6-Dioxy- 
2.5-diisobutyf-benzochinon-(1.4) C 14 H t0 O 4 = 

(CH^CH • CH a • C<^%qS>C • CH 2 • CH(CHj),. B. Aus Oxalsäurediäthylester und 

Isocaprons&ureester in Gegenwart von Natrium in Benzol (Fiohtek, Jetzeb, Lebpix, A. 306, 
2). — Rote Blättchen (aus Alkohol oder Benzol). F: 217—218°. — Löst sich in konz. Schwefel- 
säure mit blauer, in Natronlauge mit violetter Farbe.] 

Diaoetat C 18 H M 0, = [(CH,),CH • CH,],C 4 0,(0 • CO • CH,),. Gelbe Krystalle (aus Alkohol). 
F: 113,6° (Fichteb, Jetzeb, Leepik, A. 396, 3). 

9. 1.4-Di-n-amyl-cyclohexadien-(1.4)-diol-(2.5)-dion-(3.6), 3.6-Dioxy- 
2.5-di-n-amyl-benzochinon-(l.4) C 16 H, 4 4 = 

CH, • [CH 8 ] 4 • C ^C(? C(OH)^ C " [CH ^ 4 ' CHs ' R AuS 0xal8äurediat nylester und önanth- 
säureäthylester in Gegenwart von Natrium in Benzol (Fichteb, Jetzeb, Leeptn, A. 305, 3). — 
Rote Blättohen (aus Benzol, Alkohol oder Eisessig). F: 164°. — Löst sich in konz. Schwefel- 
säure mit blauer, in Natronlauge mit violettroter Farbe. — Ist ein Beizenfarbstoff. 

Diaoatat C M H 88 0, = (CH,-[CH,] 4 ) 1 C,0,(0-CO-CH 8 ) r Gelbe Nadeln (aus Alkohol). 
F: 74° (Fichteb, Jetzeb, Leepik, A. 806, 3). 

10. Di-n-hexyl-cyclohexadien-(1.4)-diol-(2.5)-dion-(3.6), 3.6-Dioxy- 
2.5-di-n-hexyl-benzochinon-(1.4) C 18 H M 4 = 

CH, • [CH t ] 6 • C\qq t Qtryu\^ ' [CH 8 ] B • CH,. B. Aus Oxalsäurediäthylester und Capryl- 

sauroester in Gegenwart von Natrium in Benzol (Fichteb, Jetzeb, Lesfin, A. 306, 4). — Rote 
Schuppen (aus Benzol). F: 164°. — Die blaue Lösung in konz. Schwefelsäure wird allmählich 
braun; die Lösung in Natronlauge ist violett. 
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Diaeetat C M H„0, = (CH,-(CH,],),C 4 0»(0'CO-CH,),. Gelbe Nadeln (aus Alkohol). 
F: 68° (FiOHTEB, Jxtzxb, Lbäpin, J. 395, 4). 

11. 1.4- Di - n - he ptyl- cyclo hexadien- (1.4)-diol -(2.5)- dion- (3.6), 
3.6-Dioxy-2.5-di-n-heptyl-benzochinon-(1.4) Ca^H^O« = 

CH 8 -[CH,VC^c^.C(OH)^ C 'f CH, ^' CH8, B ' AuS pelft rg<«"»ureester und Oxalsäure- 
di&thylester in Gegenwart von Natrium in Benzol auf dem Wasserbad (Fichter, Jetzxb, 
Lkeptn, A. 895, 4). — Rote Blattchen (aus Benzol). F: 145°. — Löst sich in konz. Schwefel- 
saure mit blauer, in Natronlauge mit rotvioletter Farbe. 

Diaeetat C M H g6 O f = (CH, • [CH^CjO^O • CO • CH,),. Gelbe Nadeln. F: 77,6° 
(Fichteb, Jktzkb, Läbptn, A. 895, 5). 

12. 1.4- D i - n - o c t y I - c y c I o h e x a d i e n - (1.4) - d i o I - (2.5) -dion- (3.6), 
3.6-Dioxy-2.5-di-n-octyl-benzochinon-(1.4) C tt H M 4 — 

CH,-[CH t ] 7 C<^^ ! ) ( ^>C-[CH 2 ] 7 -CH3. B. Entsteht in geringer Menge aus 

Caprins&ureester und Oxalsaurediathylester in Gegenwart von Natrium in Benzol auf dem 
Waaserbad (Fiohtkr, Jetzkk, Lbbfin, A. 805, 5). — Hellrote Blättchen. F: 141°. 
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1. Oxy-oxo-Verbindungen C»H 8 4 . 

1 . 2.4-IHoxy-l 1 .P-dioxo-l-propyl-benzol , Methyl - [2.4- dioxy -phenylj - 
diketon J a^-IMoxo-a-[2.4-dioxy^henyl]-propait f Methyl-[2.4-dioxy-phenylJ- 
gtyoxal <^H B 4 = (HO) I C,H,CO-CO-CH,. 

Methyl- [2-oxy-4-methoxy-phenyl] -diketon , clB - Dioxo - a - [2 - oxy - 4 - methoxy - 
phenyl] -propan CJff w 4 = CH,-OC,H 8 (OH)COCO-CH,. Diese Konstitution ist viel- 

leicht für die in Syst. No. 2531 als 2-Oxy-6-methoxy-2- , --"^ CO 

methyl-oumaranon-(3) (s. nebenstehende Formel) abgehandelte rra n I h(\*x\ nrr 

Verbindung in Betracht zu ziehen. orij-u ^^^ ^M"ti)-oti, 

Über eine Verbindung C 11 H u 4 N«, in der vielleicht das Disemicarbazon des Methyl- 
[2-oxy-4-methoxy-phenyl]-diketons vorliegt, s. bei 6-Methoxy-2-methyl-cumaranon-(3) (Syst. 
No. 2402). 

2. 3.4-Dioxy-l i .P-dioxo-l-propyl-benzol, Methyl- [3.4 - dioxy -phenylj- 
diketon, a.ß-IHoxo-a- [3.4- dioxy -phenylj -propan, Methy l- [3.4- dioxy - 
phenylj-glyoxal C,H B 4 = (HO) 1 C e H,-CO-CO-CH,. 

a-Oxo-^-oximino-a-{3.4-dimethoxy-phenyl] -propan, 3.4-Dimethoxy-a-oximino- 
propiophenon CuH^N = (CH3-0),C,H,-CO-C(:N-OH)CH s . B. Durch Behandeln von 
3.4-Dimethoxy-propiophenon in Isoamylalkohol mit Isoamylnitrit und konz. Salzsaure 
(MabtKOIANI, G. 42 II, 349). — Nadelchen (aus verd. Alkohol). F: 161—162°. Leicht löslich 
in Alkohol, Aceton und Essigester, schwer in Wasser, unlöslich in Petroläther. — Ist bestandig 
gegen siedende verdünnte Schwefelsaure. Liefert beim Erwarmen mit überschüssigem Iso- 
amylnitrit Veratrumsaure. — Das Phenylhydrazon schmilzt bei 209°. 

a.ß - Dioximino - a - [8.4 - dimethoxy - phenyl] - propan , Methyl - [8.4 - dimethoxy - 
phenyl]-glyoxün (^H^O«^, = (GH t *0)/^-C(:N-OH)-C(:K > -OH)-GH a . Hochschmel- 
zende Form (8. 403). B. Durch Erhitzen von 3.4-Dimethoxy-a-oximino-propiophenon 
mit Hvdroxylaminhydrochlorid und Bariumcarbonat in Alkohol (HABTSoiAia, Q. 42 IE, 
349). — KrystaUpulver (aus Benzol). F: 190°. 

a/?-Dioxiniino-a-[8-methoxy-4-athoxy-phenyl]-propan, Methyl - [8 - methoxy - 
4-&thoxy-phenyl]-glyoxim C^H^N, = (CH s O) (C,H 5 0)C 9 H 3 -C(:NOH)-C(:NOH)- 
CHj. 

a) Niedrigschmelzende Form, a-Form, „syn-Form". B. Man versetzt eine 
warme Lösung von 5 g Methyl-[3-methoxy-4-athoxy-phenyl]-furoxan vom Schmelzpunkt 
85* (Syst. No. 4529) in 70 cm* Alkohol mit 10 g Zinkstaub und l&ßt dann 2,4 g in wenig 
Alkohol gelösten Eisessig zutropfen (Puxxddtt, O. 43 1, 137). — Schuppen (aus Benzol). 
F: 150°. — Lagert sich Dei längerem Erhitzen auf den Schmelzpunkt in die /3-Form um. 
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b) Hochschmelzende Form, /3-Form, „amphi-Form". B. Sei mehrstündigem 
Erhitzen der a-Form auf 150° (PtrxBDDir, O. 43 1, 138). — Prismen (aus Essigester). F: 
unscharf 190°. 

2. Oxy-oxo-Verbindungen C 10 H 10 O 4 . 

1. 4.6-ZHoxy-l 1 .3 l -dioxo-1.3-diäthyl-benzol, 4.6-JDiucetyl-resorcin, 
4J> - Diaeeto - resorcin, Itesodiacetophenon CioH, 04 «= (HO),C«H ? (CO • CH 3 ), 
(8. 404). B. Beim Erhitzen von Besorcin mit Essigsaureajwydnd und Zinkchlorid (Heller, 
B. 46, 418). — Gibt mit Brom in Eisessig 2-Brom-4.6-diaoeto-resorcin (Adams, Am. Soc. 
41, 267; vgl. Tobkey, Kipper, Am. Soc. 30, 858). Liefert mit kalter rauchender Salpeter- 
säure, zweckmäßig in Eisessig, 2-Nitro-4.6-diaceto-resorcin (A., Am. Soc. 41, 266). 

2-Brom-4.6-diaoeto-reBorcin C 10 H^O«Br = (HO)jC e HBr(CO'CH,),. Wurde im HpHv. 
(8. 407) als eso-Brom-4.6-diaceto-resorcin beschrieben. — B. Beim Einleiten von Brom- 
dampf in die Eisessig-Losung von Resodiacetophenon oder durch Zufügen einer Lösung von 
Brom in Eisessig in der Kälte (Adams, Am. 8oc. 41, 267). — Benzolhaltige Krystalle (aus 
Benzol), Plattenhaus Eisessig). F: 205°. — Gibt mit rauchender Salpetersäure 2.4.6-Trinitro- 
resorcin. 

2-iritro-4e-cUaeeto-reBoroinC^H B O^N====(HO),C,H(N0 1 )(CO-CH,) l . JB. Durch Einw. 
Ton rauchender Salpetersäure auf die Eisessig-Lösung von Besodiacetophenon unter Kühlung 
< Adams, Am. Soc. 41, 266). — Nadeln (aus Eisessig). F: 231°. — Gibt beim Behandeln mit 
rauchender Salpetersäure 2.4.6-Trinitro-resorcin. — Das Monophenylhydrazon zersetzt 
sich bei 235°, das Bis-phenylhydrazon bei 273°. 

2 . x.x-Di€iceti/l-re8orcin, x.x-Diaceto-re80rcin C 10 H w 4 *= (HO),C 8 H 2 (CO • CH 3 ) 2 . 
Bis-chloraoetyl-resoroindiäthyläther C^^HieO.a, = (C 2 H.-0) a C a H I (CO-CH,Cl) r B. 

Durch Umsetzen von Besorcindiäthyläther mit Chloracetylchlorid in Schwefelkohlenstoff in 
Gegenwart von Aluminiumchlorid (Kttnckell, C. 1913 1, 1768). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). 
F: 106°. Leicht löslich in Alkohol und Äther, sehr wenig löslich in heißem Wasser. 

3. 3.6-Dioxy-5-hexyl-2-propenyl-benzochinon-(1.4), Oxyperezon, Oxy- 
pipitzahoinsäure C 16 H M 4 = C^u-C^^^^C-CHzCH-CH,, (?) 

(8. 408). Konstitution: Fiohteb, Jstzeb, Leepin, A. 395, 18; vgl. Remfry, Soc. 108, 
1087. — Dorrt. Man erwärmt eine Lösung von 20 g Anilinoperezon in 400 cm' Eisessig 
ca. 2 Stunden lang auf dem Wasserbad mit 12 cm 3 konz. Schwefelsäure und 200 om* Wasser 
und setzt dann 400—500 cm 8 heißes Wasser zu (F., J., L., A. 396, 20). — Gelbrote Nadeln 
(aus Benzol). F: 138—139° (F., J., L.), 138—139° (korr.) (R., Soc. 108, 1084). — Gibt bei 
der Ozonisation in Chloroform neben Oxalsäure ein Reaktionsprodukt, das beim Umsetzen 
mit Phenylhydrazin das Phenylosazon der <z./?-Dioxo-buttersäure (Ergw. Bd. LH/TV, S. 259) 
liefert (F., J., L.). Liefert beim Erhitzen mit Zinkstaub, Eisessig, Essigsäureanhydrid und 
Natriumacetat auf 120 — 125° 2.3.5.6-Tetraacetoxy-4-hexyl-l-propenyl-benzol (F., f., L.). Bei 
der Reduktion mit Natriumamalgam in verd. Natronlauge erhält man 4-Hexyl-l-propenyl- 
cyclohexandion-(3.5 oder 2.6) (F., J., L.). Beim Erwärmen mit konz. Schwefelsäure entsteht 
neben Perezinon eine Verbindung CuHj^ (s. bei Anilinoperezon, Syst. No. 1878) (R., Soc. 
103, 1085). — Ist mit dunkelroter Farbe löslich in konz. Schwefelsäure (F., J., L). 

Perezinon C ls H 18 O s (8. 408) s. S. 632. 



u) Oxy-oxo-Verbindungen C n H2n- 12 04. 
1. Oxy-oxo-Verbindungen C»H 6 4 . 
1. 4.5-Dioxy-1.2-dioxo-hydrinden C,H«0« ■= (HO)»C«H t < 9S 8 >CO. 
4.5 - Dimethoxy - 1 - oxo • 2 - oximino • hydrinden , 4.5 - Dimethoxy - 2 - oximino - 
hydrlndon-(l) C n H u O«N = (CHsOJAHK^^CiNOH. B. Bei der Einw. von Iso- 

amylnitrit und konz. Salzsäure auf 4.5-Dimethoxy-hydrindon-(l) in Methanol bei 50° (PBBKQf, 
Robinson, -Soc. 105, 2389). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 244° (Zers.). — Liefert bei 
der Oxydation mit Kaliumpermanganat in alkal. Lösung 3.4-Dimethoiy-phthalsäure. 
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2. 5.6-Dioxy-1.2-dioxo-hydrinden 0,11,0« = (HO)»C 6 H s <^ a >CO. 

6.6-Dimethoxy-L2-dloxo-hydrinden C u H 10 O 4 = (CH 8 0),C,Hj<§q 2 >CO. B. Beim 

Erhitzen von 5.6-Dimethoxy-2<>ximmo-hydrindon-(l) mit 40°/ iger wäßriger Formaldehyd- 
Lösung und konz. Salzsäure (Pbrkin, Robrrts, Robinson, Soc. 106, 2406). — Goldgelbe 
Tafeln (aus Benaol). Erweicht bei 180—165°; F: 187°. Leicht löslich in Chloroform, schwer 
in anderen Lösungsmitteln. Löst sich mit grünlichbrauner Farbe in siedender Sodalösung. — 
Wird durch kalte Natronlauge verändert. Beim Erhitzen mit HydroxylaminhydrcKjhlorid 
und Natriumacetat in Alkohol erhält man 5.6-Dhnethoxy-2-oximino-hyarindon-(l). Liefert 
in alkoh. Lösung beim Kochen mit Piperidin oder beim Einleiten von Chlorwasserstoff 
Anhydro-bis-[5.6Kiimethoxy-1.2-dioxo-hvcUTaiden] (S. 763). Gibt mit o-Phenylen-diamin in 
heißem Alkohol 5'.6'-Dimethoxy-[indeno-l'.2':2.3-chinoxalin]. 

5.0 - Dimethoxy - 1 - oxo - 2 - oximino - hydxinden , 5.6 - Dimethoxy - 2 - oximino - 
hydrindon-a) CuH u 4 N = (CH s O),C 4 H,<^»>C:NOH (S. 409). B. Aus der voran- 
gehenden Verbindung durch Erhitzen mit 1,5 Mol Hydroxylaminhydrochlorid und Natrium- 
acetat in Alkohol {Pbrktn, Roberts, Robinson, Soc. 106, 2406). — Liefert beim Erhitzen 
mit 40%iger Formaldehyd-Lösung und konz. Salzsäure 5.6-Dimethoxy-1.2-dioxo-hydrinden. 

2. Oxy-oxo-Verbindungen G 19 H. a O i . 

1. 5.6- Dioxy- 1.4 -dioxo- 1.2*3.4 -tetrahydro -naphthalin, 5.6 - Dioxy - 
2.3-dihydro-naphthochinon-(1.4) C M H g 4 = (HO)»C,H,<_ i 2 . 

2.8-Diohlor-5.6-dioxy-1.4-dioxo-1.2.3.4-tetrahydro -naphthalin, Naphthazarindi- 

CO • CHC1 
chlorid C 10 H,O 4 a i = (HO),C e H,/ ^.A™.- Ke im Hptw. (S. 410) unter diesem Namen 

aufgeführte Verbindung ist in Wirklichkeit 2.3-Dichlor-6.8-dioxy-2,3-dihydro-naphtho- 
chinon-(1.4) l ). 

2. 6.8- Dioxy -1.4- dioxo - 1.2.3.4 - tetrahydro - naphthalin , 5.8- Dioxy - 

CO-CH 
2.3-dihydro-naphthochinon-(1.4) C M Hg0 4 = (H0) a C,H a <^ i * ist desmotrop mit 

1.4.5.8-Tetraoxy-naphthalin(Ergw.Bd.VI,S. 573). — Das Mono -p-nitro-phenylhydrazon 
zersetzt sich bei 234° (WebblKB, Edwards, Am. Soc. 88,- 391). 

MonoBemloarbaaon C 11 H u O.N 1 = (HO),C, H 4 0(:N-NH-CONH,). B. Aus 1.4.5.8- 
Tetraoxy-naphthalin und Semicarbazidhydrochlorid in verd. Alkohol in Gegenwart von 
Kaliumacetat (Whbexer, Edwards, Am. Soc. 38, 390). — Wurde nicht rein dargestellt. 
Gelbe Prismen. Zersetzt sich zwischen 170° und 200° unter Entwicklung violetter Dämpfe. 
Unlöslich in Wasser und Ligroin, schwer löslich in anderen Lösungsmitteln. 

2.8-Diohlor-5.8-dioxy-2.3-dihydro-naphthochinon-(1.4) , NaphthazarindioMorid 

„ Ä „ „ /CO-CHQ „.„.., , . „ 

CuHcOfCl, = (HOJjCjH,^ JW,,* D,e8e Konstitution kommt der un Hptw. (8. 410) 

als 2.3-Dichlor-5.6-dioxy-1.4-dioxo-1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin aufgeführten Verbin- 
dung zu 1 ). 

2.8-Dibrom-5.8-dioxy-2.8-dlhydro-naphthoehinon-(L4) , Naphthazarindibromid 
COCHBr 
C^.O.Br, _ (HOJ.C.H,^ ^ B ^). 

a) Niedrigschmelzende Form, a-Naphthazarindibromid. Beim Schütteln von 
Naphthazarin mit 4 Atomen Brom in Chloroform (Whbeler, Edwards, Am. 8oc. 89, 2463). — 
Citronengelbe Prismen (aus Benzol). Färbt sich bei 135° rot, dann grau; F: 151 — 152° (Zers.). 
Schwer löslich in Äther und Ligroin, löslich in Chloroform, leicht löslich in Alkohol und Benzol. 
— Liefert bei der Reduktion mit Zinnchlorür und Salzsäure 1.4.5.8-Tetraoxy-naphthalin. 
Gibt beim Kochen mit Alkohol 2-Brom-5.8-dioxy-naphthoohinon-(1.4). Bei langem Kochen 
mit Aoetylohlorid erhält man das Diacetat (S. 696). 

*) über die Konstitation des Naphthazarias vgl. die nach dem Literatur-Schlußtermin des 
ErgäMungiwerka [1. I. 1920] veröffentlichten Arbeiten von Dimboth, Ruck (A. 448, 123) und 
Pfeiffer (£.80, 111). 
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b) Hochschmelzende Form, fl-Naphthazarindibromid. B. Aus 1.4.5.8-Tetra- 
oxy-naphthalin und 4 Mol Brom in Eisessig bei Zimmertemperatur (WheelER, Edwards, 
Am. Soc. 88, 2466). — Citronengelbe Prismen (aus Benzol). Färbt sich bei 140° rot; F: 180°. 
Löslich in Chloroform, Alkohol, Benzol und Eisessig. — Spaltet im Sonnenlicht Bromwasser- 
stoff unter Bildung einer stahlblauen Substanz ab. liefert bei der Reduktion mit Zinnchlorür 
und Salzsäure sowie beim Kochen mit Alkohol oder Acetylchlorid die gleichen Produkte 
wie a-Naphthazarindibromid. Beim Kochen mit Eisessig entstehen rote Krystalle, die unter 
teilweiser Sublimation bei 200 — 238° schmelzen. 

Dlacetat, S.3 • Dibrom - 6.8 • diacetoxy - 2.8 - dihydro - naphthochinon - (1.4) 

,COCHBr 
(^ 4 H 10 O e Br, = (CHj-CO-OJjCjH,^ i^ . B. Bei langem Kochen von a- oder /?-Naphtha- 

zarindibromid mit Acetylchlorid (Whkelkb, Edwakds, Am. Soc. 88, 2464, 2466). — Platten 
(aus Tetrachlorkohlenstoff). Färbt sich bei ca. 110° rötlich; F: 166—167°. Löslich in den 
meisten organischen Lösungsmitteln. — Färbt sich im Exsiccator, auch in Stickstoff- 
Atmosphäre und im Dunkeln, langsam rot. Gibt beim Behandeln mit Zinnchlorür und 
2%ig er Salzsäure 1.4-Dioxy-5.8-diacetoxy-naphthalin. Beim Erwärmen mit Alkohol erhält 
man 2-Brom-5.8-diacetory-naphthochinon-(l .4). 

3. y.e-Dioxo-a-[3.4-dioxy-phenyl]-a-hexylen, [3.4-Dioxy-cinnamoyl]- 
aceton, a-|3.4-Dioxy-benzal]-acetylaceton C u H u 4 = (HO) a C 6 H 8 • CH : 
CH-COCH 2 COCH 3 . 

[4 - Oxy - 8 - methoxy - cinnamoyl] - aoeton , a -Vanillal - aeetylaoeton C, 3 H, 4 4 — 
(HO)(CH 3 -0)C,H S -CH:CH-CO-CH 9 -CO-CH 3 . B. Bei der Einw. von Alkali auf [3-Meth- 
oxy-4-(carbometho3y-oiy-)cinnamoyl]-aceton(LAMPS f B. 51, 1351). — Prismen (aus Ligroin). 
F: 143 — 145°. — Färbt sich beim Betupfen mit konz. Schwefelsäure rot. Löst sich in konz. 
Schwefelsäure mit orangeroter Farbe. Eisenchlorid färbt die alkoh. Lösimg dunkel. 

[3-Methoxy-4-(carbomethoxy-oxy) -cinnamoyl] -aoeton C 15 H 16 O e = (CH 3 • 0)(CH 3 • 
0-CO,)C a H s -CH:CH-CO-CH,-CO-CH 3 . B. Aus a-[3-Methory-4-(carbomethoxy-ory)-cinna- 
moyl]-acetessigester durch "VerBeifung und Abspaltung von Kohlendioxyd (Lampe, B. 51, 
1351). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 111—113°. — Wird durch Alkali zu a-Vanülal- 
acetylaceton verseift. — ■ Wird durch konz. Schwefelsäure orange gefärbt, die Lösung ist 
grünlichgelb. Die alkoh. Lösung gibt mit Eisenchlorid eine rote, mit Kupferacetat eine 
grüne Färbung. 

4. Oxy-oxo-Verbindungen C 13 H U 4 . 

1. 4.5-Dioxy-1.3-dioxo-2.2-diüthyl-hydrinden, 4.5-Dioxy-2.2-diäthyl- 

indandion-(J.3) C„H M 4 = (HO^CeH^J^CfCjrLjj. B. Neben 5.6-Dioxy-2.2-diäthyl- 

indandion-(1.3) und dessen Mono- und Dimethylather aus Veratrol und Diäthylmalonyl- 
chlorid in Schwefelkohlenstoff in Gegenwart von Aluminiumchlorid (Freund, Fleischer, 
A. 408, 283). — Gelbliohe Nadeln (auB Ligroin + Benzol). F: 116—118°. Schwer löslich in 
kaltem Wasser. Löslich in Sodalösimg mit intensiv gelber, in konz. Schwefelsäure mit hell- 
gelber Farbe. 

2. 4.7~IHoacy-1.3-dioxo-2.2-diäthyl-hydrinden, 4.7-Dioxy-2.2~diäthyt- 

indandion-(1.3) CuHuO« = (HO),C 6 H 4 <co> c < C » H s)«- B - Aus ^ m Mono " «*** Dimethyl- 
ather (s. u.) beim Kochen mit Jodwasserstoff säure (D: 1,7) (Freund, Fleischer, A. 408, 
282). — Gelbliche Spieße (aus Ligroin oder Wasser). F: 90—94°. Löslich in verd. Alkalien mit 
intensiver gelbgrüner Fluorescenz, in konz. Schwefelsäure mit hellgelber Farbe und schwacher 
grüner Fluorescenz. 

Monomethyläther C M H M 4 = (HO)(CH 8 -0)C,H l <gg>C(C t H,) l . B. Neben dem 

Dimethylather und viel 6-Methoxy-2.4-dioxo-3.3-diäthyl-chroman aus Hydrochinondimethyl- 
äther und Diäthylmalonylchlorid in Schwefelkohlenstoff in Gegenwart von Aluminium- 
oblorid (Freund, Fleischer, A. 408, 277). — Bräunlichgelbe Nadeln (aus Ligroin). F: 10ß° 
bis 106°. Mit gelbgrüner Fluorescenz löslich in Alkalien, Sodalösung und Ammoniak. — 
Gibt beim Kochen mit konz. Kalilauge 3-Oxy-6-methoxy-2-diäthylacetyl-benzoesäüre. — 
Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist intensiv gelb und fluoresciert gelbgrün. 
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Dimethyl&ther CuTI u O A ■» (CH,-0) t C 4 H,<QQ>C(C t H,) I . B. s. beim Monomethyl- 

äther. — Gelbe Prismen (aus Alkohol), hellgelbe Nädelchen (aus Ligroin). F: 159 — 161» 
(Freund, Fleischer, A. 400, 278). Schwer löslich in heißem Ligroin. — Liefert beim Er- 
hitzen mit Salpetersäure im Rohr auf 160° eine Substanz vom Schmelzpunkt 81 — 83° (gelbe 
Prismen; löslich in konz. Schwefelsaure mit gelblicher Farbe). — Die Lösung in konz. Schwefel- 
saure ist rotgelb und fluoresoiert grün. 

Methyläther-aoetat, 4-Methoxy-7-acetoxy-2.2-diäthyl-indandion-(l.S) C u Hi 8 O s = 
(CH 8 '0)(CH,'CO'0)C,H t <QQ>C(C,H 8 ) r B. Durch kurzes Kochen des Monomethylathers 

mit Essigsaureanhydrid und wenig konz. Schwefelsaure (Freund, Fleischer, A. 400, 277). — 
Krystalle (aus Alkohol). F: 96 — 08°. — Mit intensiv gelber Farbe und grüner Fluorescenz 
löslich in konz. Schwefelsaure. 

3. 6.6-Dioxy-1.3-dioxo-2.2-diäthyl-hydrinden, 5.6-Dioxy-2.2-diäthyl- 

indandion-(l.S) C M H u 4 = (HO),C,H,<qq>C{C,H 5 ) i . B. Neben dem Mono- und Di- 

methyläther und 4.5-Dioxy-2.2-diäthyl-indandion-(1.3) aus Veratrol und Diäthylmalonyl- 
ohlond in Schwefelkohlenstoff in Gegenwart von Aluminiumchlorid (Freund, Fleischer, 
A. 400, 283). Durch Kochen des Mono- oder DimethylätherB (s. u.) mit Jodwasserstoffsäure 
(D: 1,7) (Fr., Fl., A. 400, 285). — Spieße (aus verd. Alkohol). F: 216—218°. Löslich in 
Alkali mit intensiv gelber Farbe und br&unlichgelber Fluorescenz. — ■ Liefert beim Kochen 
mit konz. Kalilauge 4.ß-Dioxy-2-di&thylacetyl-benzoes&ure. Beim Kochen mit Essigsäure- 
anhydrid und konz. Schwefelsäure erhält man ein Acetat [Nädelchen (aus Alkohol); 
F: 93—95°; mit gelblicher Farbe löslich in konz. Schwefelsäure]. — Die Lösung in konz. 
Schwefelsäure ist gelblich. 

Monomethylather C M H w 4 =r(HO)(CH s -0)C e H f <^>C(C 1 H 6 ) 1 . B. s. im voran- 
gehenden Artikel. — Nädelohen (aus Ligroin). F: 106 — 108° (Freund, Fleischer, A. 400, 
286). Kp,,: 210 — 230°. Schwer löslich in heißem Ligroin. Löslich in Alkalien und Ammoniak 
mit hellgelber Farbe und schwacher gelbgrüner Fluorescenz. — Liefert beim Kochen mit 
konz. Kalilauge 4(oder 5)-Oxy-5(oder 4)-methoxy-2-diäthylacetyl-benzoesäure. ■ — Die Lösung 
in konz. Schwefelsäure ist gelblich und fluoresciert schwach gelbgrün. 

Dimethyl&ther C u H 18 t «= (CHj-OjCgHKco^^ « 11 ^«- B - 8 * °- bei 5 - 6I) ioxy- 
2.2-diäthyl-indandion-(1.3). — Täfelchen (aus Alkohol). F: 149 — 151° (Freund, Fleischer, 
A. 400, 284). — Beim Erhitzen mit Salpetersäure im Bohr erhält man bei 104 — 106° schmel- 
zende Täfelchen (aus Alkohol). — . Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist gelblich und fluores- 
ciert schwach gelbgrün. 

Methyläther-aoetat, 5>Methozy-6-aoetoxy-2.2-diäthyl-indandion-(1.3) Cj 8 H lg O s = 

(CH,-0)(CH s -CO-0)C,H a <^>C(C^B s ) r B. Durch kurzes Kochen des Monomethylathers 

mit Essigsaureanhydrid und wenigkonz. Schwefelsäure (Freund, Fleischer, A. 400, 288). — 
Säulen (aus Alkohol). F: 127 — 129°. — Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist gelblich und 
fluoresciert schwach grün. 



f) Oxy-oxo-Verbindungen C^Han-uO*. 

1. Oxy-oxo-Verbindungen C l0 H,0 4 . 

1. 2.3-IHoxy-naphthochinon-(].4) bezw. 3.4-IHoacy-naphthochinon-(1.2), 

.CO-C-OH XX) CO 

Isonaphthazarin CW^-CA^.^ bezw. CA< qoH) .^ OH - 

XO-C-SO.*CUH. 
S-Oxy-2-phenyl8ulfon-naphthoehinon-(1.4) C u H 10 O 5 S = c « H 4\c . ^, . OH 

bezw. desmotrope Form. JB. Durch Oxydation von Phenyl-[1.4-dioxy-naphthyl-(2)]-sulfon 
mit Kaliumferricyanid in alkal. Lösung (Hinsberg, B. 50, 955). — Gelbgrüne Prismen (aus 
Eisessig). F: 214°. Schwer löslich in Eisessig und Methanol in der Kälte, leicht in heißer 
Essigsäure. — Die Lösung in schwach erwärmter konzentrierter Schwefelsäure ist gelbrot. — 
Gibt mit Natronlauge ein im Überschuß der Lauge schwer lösliches, intensiv gelbe» 
Natriumsalz. 
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2. 2.6-Dioocy-naphthochinon-(1.4) bezw. 4.6-Dioxy-naphthochinon-(1.2) 

XX>-C«OH _ .CO CO , „ 

C.oH.O, = HO ■ C,H 3 < C0 ^ bezw. HO • C A^^ . ^ Zur Konstitution vgl. a. Dm- 

both, Schültzb, .4. 411, 341. — B. Man verseift i.2.4.6-Tetraacetoxy-n»phthalin mit methyl- 
alkoholischer Kalilauge und leitet Sauerstoff in die Reaktionsflüssigkeit ein (Dimroth, 
KKRKOVitrs, A. 399, 39). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig), Spieße (aus Aceton). Zersetzt 
sich beim Erhitzen ohne scharfen Schmelzpunkt. Schwer löslich in Eisessig und Aceton, 
löslich in heißem Alkohol, leicht löslich in Essigsaure und verd. Aceton. Löslich in Natron- 
lauge und Sodalösung mit blutroter Farbe. — Die Lösungen färben sich beim Kochen 
dunkel. Bei der Einw. von Brom in Eisessig erhält man ein Dibromderivat (s. u.). — Die 
Lösung in konz. Schwefelsäure ist braungelb. 

Diaeetat CnH w O e = CjoH^O-CO-CHaJj. B. Durch Behandeln von 2.6-Dioxy- 
naphthochinon-(1.4) mit EsBigsäureanhydrid und konz. Schwefelsäure (Dimroth, Kjerkovitts, 
A. 399, 40). — Gelbe Blättchen (aus Alkohol). 

x.x-Dibrom-2.8-dioxy-naphthoohinon-(1.4) C 10 H 4 4 Br 8 = (HO) a C,qH a Br«( : 0) 2 bezw. 
desmotrope Form. B. Aus 2.6-Dioxy-naphthochinon-(1.4) und Brom in siedendem Eisessig 
(Dimroth, Kerkovtüs, A. 809, 40). — Gelbbraune Krystalle (aus Eisessig). F: 283 — 286°. 
Mit blauroter Farbe löslich in Sodalösung. — Liefert in Methanol mit Brom x.x.x-Tribrom- 
2.6-dioxy-naphthochinon-(1.4). — Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist braungelb. 

x.x.x • Tribrom - 2.6 - dioxy - naphthochinon - (L4) C 10 H s O 4 Br s = (HO) 2 Cj HBr 3 ( : 0) 2 
bezw. desmotrope Form. B. Aus x.x-Dibrom-2.6-dioxy-naphthochinon-(1.4) und Brom in 
Methanol (Dimroth, Kerkovtüs, A. 399, 41). — Gelbe Nadeln oder grünlichbraune Krystalle 
(aus 80%iger Essigsäure). F: 242°. Löslich in Sodalösung, Natronlauge und konz. Schwefel- 
säure mit rotbrauner Farbe. 

3. 2.7-Dioacy-naphthochinon-(1.4) bezw. 4.7-Dioxy-naphthochinon-(1.2) 

.COC-OH XX) CO 

doH^ = HO-CA^^ ^zw. HO ' C « Hs \C(OH)-6h' Zut KonstHution V 8 L a - DlM " 
roth, Schültzk, A. 411, 341. — B. Aus 1.2.4.7-Tetraacetoxy-naphthalin durch Verseifen mit 
methylalkoholischer Kalilauge und darauffolgendes Einleiten von Sauerstoff in die Reak- 
tionsflüssigkeit (Dimroth, Kerkovto-s, A. 899, 42). — Gelbe Nadeln (aus verd. Alkohol 
oder Aceton). Zersetzt sich bei ca. 205 — 210° unter Dunkelfärbung. Leicht löslich in sieden- 
dem Alkohol und verd. Aceton. Löslich in Natronlauge mit karmoisinroter Farbe. — Liefert 
mit Brom in Eisessig x.x.x-Tribrom-2.7-dioxy-naphthochinon-(1.4). — Die Lösung in konz. 
Schwefelsäure ist karmoisinrot. 

x.x.x • Tribrom • 2.7 - dioxy • naphthoohinon - (L4) C^H^Br, = (HO) 2 CioHBr 3 ( : 0) t 
bezw. desmotrope Form. B. Aus 2.7-Dioxy-naphthochinon-(1.4) und Brom in siedendem Eis- 
essig (Dimroth, Kkrxovtcts, A. 399, 43). — Gelbliche Prismen (aus Eisessig). F: 228 — 229°. 
Löslich in Soda und Natronlauge mit blauroter Farbe. — Die Lösung in konz. Schwefel- 
säure ist braunrot. 

CO'CH 

4. ö.6-IMoxy-naphthochinon-{1.4) C 10 H e O 4 = (HOJjCgHj^ n . Das im Hptw., 

CO*CH 

S. 412 unter dieser Formel beschriebene Naphthazarin wurde als 5.8-Dioxy-naphthochinon-(l .4) 
erkannt. Analog sind Naphthazarindiacetat und -dioxim, Chlornaphthazarin und 
Tetrachlornaphthazarin zu formulieren. 

6. 6.8- Dioxy -naphthochinon- (1.4), Naphthazarin C,A04 = 

(HO),C a H,/ ii Wurde im Hptw., 8. 412 als 6.6-Dioxy-naphthochinon-(1.4) beschrieben 1 ). 

Reinigung durch Sublimation bei 2—10 mm Druck: Whbeler, Edwards, Am. Soc. 38, 
389. — Absorptionsspektrum der Lösungen in Alkalien und in konz. Schwefelsäure : R. Meter, 
Fischer, B. 48, 88, 91. — Verwendung von Naphthazarin-Derivaten zur Erzeugung grauer 
bis schwarzer substantiver Färbungen: Ges. f. ehem. Ind. Basel, D.R.P. 293113: C. 1918 II, 
287; Frdl. 12, 284. — C 10 H t O 4 -fHClO 4 + H,O. Pleochroitische (gelb und rot) Tafeln. Wird 
beim Erwärmen mit Wasser gespalten (K. A. Hoimror, Metzler, Leohbr, J3. 43, 183). — 
CuCgE,0 4 (Gtjqoiari, B. 45, 2446). - La t (C 10 H 4 O 4 ) 3 (G.). - Ce 3 (C 10 H 4 O 4 ) 3 (G.). — CcC 10 H 4 O 4 

') Zur Konstitution des Naphthasarias vgl. nach dem Literatur-Schlnßtermin des Ergänzung!- 
werks [l. I. 1920] Dimroth, Ruck, A. 448, 123; Pfeiffer, JB. 60, 111. 
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6.8-Diacetoxy-naphthoohinon-(1.4), Kaphthazarindiaoetat C u H, O s «= C 10 H«O t (O • 
CO-CBL),. Ißt im Hpttv., 8. 413 als 5.6-Diaoetoxy-narAthoohinon-(1.4) beschrieben 1 ). B. 
Durch. Erhitzen von Naphthazarin mit Aoetylchlprid (Whx*lsb, Edwabds, Am. Soc. 88, 
2465). — F: 189—190°. 

2 - Brom - 6.8 - dloxy - naphthochinon - (1.4) , Bromnaphthazarin C 10 H 6 O 4 Br = 

XO-CBr 
(H0) 1 l H I <f ri ^ il_ *)• JB. Beim Erhitzen von a- oder 0-Naphthazarindibromid (S. 695, 696) 

mit Alkohol oder mit Natriumaoetat in 95%jgOT Essigsaure (Whbblxb, Edwards, Am. Soc. 80, 
2464, 2466). — Rotbraune Prismen (aus Benzol). Entwickelt von 170° an einen farbigen 
Dampf; F: 188 — 189°. Leicht löslich in Benzol und Eisessig, schwer in Alkohol und Äther. 
— Liefert bei der Reduktion mit Zinnchlorür und 12%iger Salzsäure 1.4.5.8-Tetraoxy- 
naphthalin. 

2 - Brom - 5.8 - diaoetoxy - naphthochinon - (1.4) , Bromnaphthasarindiaeetat 

,CO*CBr 
CjfHfOaBr = (CHj-CO-O^CgH,^ n 1 ). B. Durch langes Kochen von Bromnaphthazarin 

mit Acetylohlorid oder durch Erwarmen von 2.3-Dibrom-5.8-diacetoxy-2.3-dihvdro-naphtho- 
ohinon-(1.4) mit Alkohol (Whekueb, Edwabds, Am. Soc. 39, 2465). — Gelbe Nadeln (aus 
Alkohol). F: 1M-492*. 

2.8-Dibrom-5.8-dioxy-naphthochinon-(L4), Dibromnaphthazarin C 10 B^O 4 Br 8 = 

„ •JJO'GBr 

(HOJAH^.^/). 

a) Präparat aus 1.4.5.8-Tetraoxy-naphthalin. B. Aus 1.4.6.8-Tetraoxy-naph- 
thalin und 4 Mol Brom in Eisessig bei 70* (Whbbt.kr, Edwabds, Am. Soc. 39, 2467). — Rote 
Blatter (aus Eisessig). Entwickelt bei 230° einen farbigen Dampf; F: 258°. Sohwer löslich 
in Alkohol und Äther.' 

b) Präparat aus 2.3.8-Tribrom-5-oxy-naphthochinon-(1.4). B. Beim Erwarmen 
von 2.3.8-Tribrom-5-ozy-naphthochinon-(1.4) mit w&ßrig-alkoholischer Natronlauge (WhSOCLBr, 
Scott, Am. Soc. 41, 840). — Goldbraune Nadeln (aus Alkohol, Chloroform oder Eisessig). 
Beginnt bei 160° sich zu zersetzen. F: 236°. 

2.8 - Dibrom - 5.8 - diaoetoxy - naphthochinon - (L4), Dibromnaphthasarindiaoetet 

XJO-CBr 
C u H s O 6 Br 1 ==(0B < -CO'O) 1 C,B: J <( * u »). B. Bei langem Kochen von Dibromnaphthazarin 

mit Acetylohlorid (WhbXlbb, Edwabds, Am. Soc. 39, 2467). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). 
F: 200— 201°. Leicht löslich in heißem Essigsaureanhydrid, Alkohol und Tetrachlorkohlen- 
stoff. — Gibt beim Erhitzen mit Zinnchlorür und 2%iger Salzsäure 2.3-Dibrom-1.4-dioxy- 
5.8-diaoetoxy-naphthalin. 

2. 3.7-Dioxy-5-methyl-naphtho- CH 3 GH S 

chinon-(1.4) bezw. 4.6-Dioxy- ^V^^COH bezw rS^ C0 ^CO 
8-methyl-naphthochinon-(1.2) J l. ho-LJ ha 

CuH.04 (s. nebenstehende Formeln). HO ^ CO^^ HO ^^CKOH)^ 311 

6.8*Dlbrom>8.7-dioxy5-methyl-naphthoobinon>(1.4) bezw. 5.7-Dibrom-4.6-dioxy- 

CO*C*OH 
8-methyl.naphthoohinon-a2) OJ&,OJBt n = (HO)(CH0C e Br,/ ii bezw. 

CO CO 

(HO)(CH t )C,Br l (T nm .Xn- B - Durol1 Oxydation von 2.4-Dibrom-3.5.8-triacetoxy-l-me- 

thyl-naphthalin mit 3%igem Wasserstoffperoxyd in Natronlauge (Rohdb, Dobjmüllbb, 
B. 48,1366). —-Orangefarbene Prismen (aus Aceton). F:258°. Sehr wenig löslioh in siedendem 
Aceton mit gelber Farbe. — > Liefert bei der Destillation mit Zinkstaub Naphthalin. Gibt mit 
Brom in Eisessig bei 120 — 126° in sehr geringer Menge a-Bromoarmin. 

Diaoetat QuHuO.Br. = C«H 4 1 Br l (0-CO'CH^ | . B. Aus der vorangehenden Ve* 
bindung und Aoetanhydrid in Gegenwart von wenig konz. Schwefelsaure bei 100° (Rom», 
DoBm«X£KB, B. 48, 1367). — Gelbgrüne Nadeln (aus Alkohol). F: 233°. Sohwer loslich 
in heißem Alkohol. 

') Zur Konstitution des Naphthaxarins vgl. nach dem Literatur-Schlußtermin des Erginsungs- 
werk» [1. I. 1920] Dimboth, Buok, A. 446, 123; Pvbifvkb, ä 80, 111. 
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2.6.8 - Tribrom - 8.7 - dioxy - CH, CH S 

6-methyl-naphthoobinon-<1.4) ^V/CO^ P nw T»..^V^- C0 ^-Prt 

bww. 8.6.7-Tribrom-4.6-dloxy- Br | I X 0H hiww «'f ^p ^-LO 

8-methyl.nBphthoobJnon-(L2), HO.L_Af~.CBr ' HO • LA fi/Atr^CBr 

- Bromoarmin CuH^Br, (s. ^^CO^ **v" C(OH)^ 

nebenstehende Formeln) f£. rfl^J. Br ■ B «' 

2J. Aus x-Brom-2.6^ioxy-8-methyl-naphthochinon-(1.4)-carbonBaure-(5) bezw. x-Brom-4.6- 
dioxy-8-meihyl-nsphthochinon-(1.2)-carbonsäure-(5) und Brom in absrl. Methanol (Dtmboth, 

A. 389, 22). — liefert bei der Destillation mit Zinkstaub Naphthalin (Rohde, DoKraüixxK, 

B. 48, 1369). 

/3-Bromcarmin-diaoetat CuHaO.Br, = CuH s O.Br 8 (OCOCH s )_. B. Aus 0-Brom- 
carmin, Aoetanhydrid und wenig konz. Schwefelsäure (Kohdk, Dobfmüllär, B. 48, 1364). — 
Gelbe Nadeln (aus Benzol). F: 229°. — Wird durch konzentrierte alkoholische Kalilauge 
verseift. 

3. 6.7-Dioxy-2.3-dimethyl-naphthochinon-(1.4) HO •|-"y°°-M3 CH, 
CuH 10 O 4 , g. nebenstehende Formel. HO-L^^p^^C-CH, 

6.7 - Dimethoxy - 2.3 - dimethyl - naphthoohinon - (1.4) C 14 H 14 4 = 
,COC-CH. 
(CHj-OJjCjH,^ n __ . B. Durch Oxydation von 6.7-Dimethoxy-2.3-dimethyl-naph- 

x CO* C"CH S 
thalin mit Natriumbichromat in Eisessig bei 95 — 115° (Schboeter, LichtSnstäj>t, Isxkeu, 
B. 51, 1605). — Gelbe Nadelchen (aus Eisessig). F: 241—242°. Sehr wenig löslich in kaltem 
Eisessig. 

4. Verbindung CuH u 4 (Formel I oder II; R = H). 

,-*-"**yOR <>-OR 

1 I ii I 

I. H a C^ CH ^CH^ CH . CH . CHj IL HC -CH" CH ^CHCH 1 CH 3 

H,_C-^ rrtr ^*->iy 4A_C\ r*rr ^CO 

OH OH 

Monomethyläther („Oxytetrahydrothebaon") C M H M 4 (s. o. Formel I oder II; 
R = CH 3 ). Eine Verbindung, der Fbätod, Smiysb (J. pr. [2] 94, 160) diese Konstitution 
zuschreiben, wird in Syst. No. 4786 abgehandelt. 



g) Oxy-oxo- Verbindungen CaHsn-ieO«. 

1. 3-0xy-2-acetyl-naphthochinon-(1.4), 3-0xy-2-aceto-naphthochinon- 
(1.4) bezw. 4-0xy-3-acetyl-naphthochinon-(1.2), 4- x y - 3 -aceto - 

naphthochinon-(1.2) C 12 H 8 4 = C,H 4 <^° '? '^' CH * bezw. 

/C(OH):C.CO.CH 3 
C 9 H 4 \ i . B. Man fügt zu einer Lösung von 4 g 1 .2.4-Trioxy-anthra- 

chinon in 100 cm 8 Wasser 12 cm 3 5 n-NaOH und 10 Tropfen l°/ iger Kobaltsulfatlösung und 
gibt dann allmählich 6 — 8 cm» 30°/niges Wasserstoffperoxyd zu, wobei man die Temperatur 
nicht über 50° steigen laßt; sobald die Reaktionsflüssigkeit eine braunrote Farbe zeigt, kühlt 
man ab und säuert mit 5 cm 3 konz. Salzsaure an (Dimboth, Sohui/tZk, A. 411, 342). — Gelbe 
Blattchen (aus Methanol). F: 128—129°. Leicht löslich in den meisten organischen Lösungs- 
mitteln, schwer in Wasser. — Liefert beim Kochen mit Brom in Eisessig 3-Brom-2-oxy- 
naphthochinon-(1.4) bezw. 3-Brom-4-oxy-naphthochinon-(1.2). — Gibt mit Phenylhydrazin 
in Essigsaure eine Verbindung C 1$ H M O s N. (S. 701). Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist 
$2^ « 2 NaCj a H,0 4 +C lt H 8 4 . Braungelbe Krystalle (aus Methanol). Löslich in Wasser. — 
NaC u H 7 4 . Gelbbraune Nädelchen (aus Alkohol). 
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Verbindung C u HL.OJS, (MonophenylhydrazonT). B. Aus 3-Oxy-2-aoeto-naph- 
thochinon-(1.4) und 1 Mol Phenylhydrazin in Essigsäure (Dimboth, Schultzb, A. 411, 
344). — Bordeauxrote Nadeln. F: 165*. 

2. Oxy-oxo-Verbindungen C 1S H 10 0«. 

1. l*henyl-[2.3.4~trioxy-phenyfJ-keton, 4-Benzoyl-pyrogaUol, 4-Benzo- 
pyroaallot, 2.3.4-Trioxy-benzophenon, Alizaringelb A C^H^O, == C,ByCO- 
C ( H|(OH), (8. 417). B. Durch Umsetzen von 2.3.4-Tri8-[carbomethoxy-oxyj-benzoylchlorid 
mit Benzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid und Verseifen des Beaktionsproduktes mit 
verd. Natronlauge in Aceton im Wasserstoffstrom (E. Fischice, Rapaport, B. 46, 2394). — 
Gelbe Nadeln mit 1H,0 (aus Wasser). 8chmüzt wasserfrei bei 138 — 139° (korr.) (F., R.), 
140 — 141 • (BABGfcLLUtt, Lkobabdi, O. 41 1, 742). — Liefert beim Erhitzen mit wasserfreiem 
Natriumaoetat und Aoetanhydrid das Diaoetat des 7.8-Dioxy-4-phenyl-cumarins (B., L.). — 
Wird nach Verfütterung an Kaninchen im Harn an Schwefelsaure oder Glucuronsäure 
gebunden ausgeschieden ( Jodlbatjbb, Kurz, Bio. Z. 74, 361). Giftwirkung auf Fische und 
Kaulquappen: J., K — Cl 1 SnC 13 H.0 4 . B. Aus wasserfreiem 2.3.4-Trioxy-benzophenon 
und Zinntetraohlorid in Benzol auf dem Wasserbad (Pitbuteb, B. 44, 2662). Orange- 
farbenes Pulver mit Benzol (aus Benzol). Enthalt noch bei 110° V«— Vi Mo 1 Benzol. Wird 
beim Erhitzen rot und zersetzt sich dann zu einem schwarzen Teer. Schwer löslich in Benzol, 
löslich in Alkohol mit tiefgelber, in Pyridin mit orangegelber Farbe; die Pyridin -Losung gibt 
mit Wasser eine gelbe Fällung. Wird durch siedendes Wasser zersetzt. 

2 - Oxy - 3.4 - dlmethoxy - benzophenon C„H 14 4 = C l HVC0-C 4 H t (0CH,) 1 0H 

ß. 418). F: 130—131° (Babobluki, G. 461, 263). — Liefert beim Behandeln in alkal. 
Bung mit Kaliumpersulfat in Gegenwart von Ferrosulfat und Kochen der angesäuerten 
Reaktionsflüssigkeit 2.6-Dioxy-3.4-dimethoxy-benzophenon. 

2. Fhenyl- f2.4.5-trioxy-phenyl]-keton, 8-Benzoyl-oxyhydrochinon, 
5 - Benzo - oxyhydrochinon, 2.4,6 - Trioxy - benzophenon C 18 H 10 O 4 = C,H S - CO ■ 
C.H^OH),. 

2.4 - Dioxy - 6 - methoxy - benzophenon C, 4 H lt 4 = C,H 6 • CO • C,H,(OH), • O • CH,. B. 
Beim Kochen der Eisessig-Lösung von 2.4.6-Tnmethoxy-benzophenon oder 2-Ory-4.6-di- 
methoxy-benzophenon mit Bromwasserstoffsäure <D: 1,47) (Basgklijki, Mabtegtajnz, 
R.A. L. [5] 20 II, 187). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 183—186°. Leicht löslich in 
Alkohol und Essigsäure, löslich in Aceton und Benzol, schwerlöslich in Chloroform, sehr schwer 
in siedendem Wasser. — Die alkoh. Lösung gibt mit Eisenchlorid eine gelbgrüne Färbung. 
Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist orangefarben. 

2-Oxy-4.5-dimethoxy.ben8ophenon C^H,^ = C,H s COC 8 H,(OCH,),OH. B. 
Neben 2.4.5-Trimethoxy-benzophenon aus Oxyhydrochinontrimethylather und Benzoyl- 
chlorid in Gegenwart von Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff (Bargblltni, Martb- 
oiaki, B. A. L. [6] 20 II, 184, 186). Beim Erhitzen von 2.4.6-Trimethoxy-benzophenon mit 
Aluminiumohlorid in Schwefelkohlenstoff (B., M.). — Grünlichgelbe Krystalle (aus verd. 
Alkohol). F: 106 — 107°. Leicht löslich in Alkohol, Benzol, Chloroform und siedendem Wasser. 
— ■ Die alkoh. Lösung gibt mit Eisenchlorid eine gelbgrüne Färbung. Die Lösung in konz. 
Schwefelsaure ist orangefarben. 

2.4.6-Trimethoxy-benzophenon CmH m 4 = C,H S - CO -0.11,(0 -CH,),. B. Neben 
2-Oxy-4.6-dimethoxy-benzophenon aus Oxyhydrochinontrimethylather und Benzoylchlorid 
in Gegenwart von Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff (Ba&obtjjhi, MartBGIANI, 
R. A. L. [6] 20 II, 184). Beim Behandeln von 2-Oxy-4.6-dimethoxy-benzophenon mit Di- 
methylsulfat in Natriummethylat-Lösung oder beim Erhitzen mit Methyljodid und Kalilauge 
(B., M., R. A. L. [5] 20 II, 186). — Gelbliche Nadeln (auB siedendem Wasser). F: 97°. Sehr 
wenig löslich in kaltem Wasser, schwer in siedendem Wasser, sehr leicht in Alkohol, Benzol 
und Aceton. — Löslich in konz. Schwefelsäure mit orangegelber Farbe. — • Das Phenyl- 
hydrazon schmilzt bei 178 — 179°. 

4.B-Dimethoxy-2-aoetoxy-benzophenon C„H lt 8 = C.H^COC.H.tO-CH.yO-CO- 
CH,. B. Beim Erhitzen von 2-Oxy-4.5-dimethoxy-benzophenon mit Aoetanhydrid und 
Natriumaoetat (Baboäixini, MartBgiaiji, R. A. L. (&] 20 Ö, 186). — Gelbliche Nadelchen 
(aus verd. Alkohol). F: 108 — 110°. Schwer löslich in siedendem Wasser, leicht in Alkohol, 
Benzol, Chloroform und Aceton. — Löslich in konz. Schwefelsäure mit orangegelber Farbe. 

3; JPhenyl - [2.4.6 - trioxy -phenylj - keton, 2 - Benzoyl - phloroglucin , 
2- Benzo-phloroglucin, 2.4.6 - Trioxy - benzophenon C ls H 10 O 4 « C 8 H.-CO' 
C,H,(0H),. Dorat. Man leitet Chlorwasserstoff in ein Gemisch von 6 g wasserfreiem Phloro- 
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glucin, 5 g Benzo-nitril, 2 g Zinkchlorid und 30 cm* Äther, verwandelt das ausgeschiedene 
Ketimidhydrochlorid in daB Sulfat (gelbe glanzende Prismen) und kocht dieses^mito der 20* 
fachen Menge Wasser; Ausbeute ca. 66% der Theorie (Hoesoh, J3. 48, 1131). — Gelbliche 
Nadeln nüt 1H S (aus Wasser). F: 166°. Verliert das Krystallwasser bei längerem Auf- 
bewahren im Exsiccator oder beim Erhitzen auf 100°. Leicht löslich in Alkohol, Äther und 
EBBigester, schwerer in Benzol und Chloroform, sehr schwer in Ligroin. Löst sich in 2 1 /, Tb. 
kochendem Wasser, in 310 Tln. Wasser von 22°. Löslich in Alkalien mit roter Farbe. — 
Reduziert F&HUHGsche Lösung und ammoniakalische Silberlosung. Wird beim Kochen der 
alkal. Lösungen in Phloroglucin und Benzoesäure zerlegt. — Ruft in trocknem Zustand 
starken Nies- und Hustenreiz hervor. — Gibt mit Eisenchlorid eine braunrote Färbung, 

2.4 -Dioxy- 6 »metiioxy -benzophenon, Isocotoin C, 4 Hi,0 4 = C 4 H s 'CO'C,H,(OH) 2 
0*CH.. B. Durch Einleiten von Chlorwasserstoff in eine Mischung von Phloroglucinmono 
methyläther, Benzonitril, Zinkchlorid und Äther und Kochen des entstandenen Ketimid 
hydrochlorids mit Wasser (Kabbeb, Uelv. 2, 488). — Gelbe Nadeln (aus Ligroin). F: 162°, 
Ist in Wasser leichter, in Ligroin schwerer löslich als Cotoin. — Gibt mit Eisenchlorid eine 
rotbraune Färbung. 

2.6 -Dioxy -4 -methoxy -benzophenon, Cotoin C, 4 Hi a 4 = C a H 6 COC e H 2 (OH) t '0- 
CH, (8. 419). Leicht löslich in Methanol und Amylalkohol mit gelber Farbe, etwas schwerer 
in Petroläther; die Losung in Petroläther ist farblos (Jodlbattxb, Kubz, Bio. Z. 74, 341). — 
Cotoin wird nach der Verfütterung an Kaninchen an Schwefelsäure und Glucuronsäure ge- 
bunden im Harn vollständig ausgeschieden (J., K., Bio.Z. 74, 346). Giftwirkung: J., K. 

2-Oxy-4.6-dimethoxy-benzoph.enon („Hydrocotoin, Benzocotoin") C»H u O- = 
C,H 8 -CO-C 6 H,(OCH,VOH (8. 419). Wirkt als Btarkes Gift auf Fische und Kaulquappen 

(JODLBATTBB, KUBZ, BlO.Z. 74, 361). 

4 -Methoxy- 2.6 -diacetoxy- benzophenon, Cotoindiacetat C, R H lt O e = C«H 5 *CO* 
C-H,(0-CO-CH,) a -0-CH s (8. 420). (Einfluß von Beimengungen auf die Krystallisations- 
fähigkeit: Padoa, Mebvqti, R.A.L. [6] 18 II, 62); 0. 411, 202. 

4; f4-Oaey-phenylJ~f2.4-dioxy-phenytJ-keton, 2.4.4' -Trioxy-benzophenon 

a,H I0 4 = HOC 8 H 4 -CO-C-H s (OH), (8. 422). F: 200— 201° (BabohlltnI, Lkonabdi, 
&41I, 746). — Liefert beim Kochen mit Acetanhydrid imd wasserfreiem Natriumacetat 
2.4.4'-Triacetoxy-benzophenon und das Diacetat des 7-Oxy-4-[4-oxy-phenyl]-cumarins. 

2.4 - Dioxy - 4' - methoxy - benzophenon C^Hj^ = CH,-OC 6 H 4 -CO-C 6 H 8 (0H), 
(8.422). Gelbe Nadeln (aus Wasser). F: 165° (Babokluni, Läonabdi, G. 41 I, 743). — 
Liefert beim Kochen mit Acetanhydrid und wasserfreiem Natriumacetat neben geringeren 
Mengen 4'-Methoxy-2.4-diacetoxy-benzophenon das Acetat des 7-Oxy-4-[4-methoxy-phenyl]- 
cumarins. 

2.4.4' - Trimethoxy - benzophenon C 16 H ;4 4 = CH S • O • C,H 4 • CO • C,H 3 (0 • CH.),. B. 
Aus 2.4-Dimethoxy-benzoylchlorid inid Anisol in Gegenwart von Aluminiumchlorid (Tam- 
bob, J5.43, 1889).— Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 73— 74°. — Löslich in konz. Schwefel- 
säure mit gelber Farbe. 

4'-Methoxy-2.4-diaeetoxy-benzophenon C M H u 8 = CH, • • C 8 H 4 • CO -C 6 H,(0 • CO • 
CH,),. B. Beim Kochen von 2.4-Dioxy-4'-methoxy-benzophenon mit Acetanhydrid und 
wasserfreiem Natriumacetat (BargBllot, Lbonardi, Q. 41 1, 743). — Nadeln (aus verd. 
Alkohol). F: 128—130°. 

2.4.4'-Triaoetoxy-benHophenon CmH 16 7 = CHj-CO'O-C-HvCO-CÄfO'CO'CHa),. 
B. Beim Kochen von 2.4.4'-Trioxy-benzophenon mit Acetanhydrid und wasserfreiem Natrium- 
acetat (BABQixiiiNi. Lkohabdi, O. 411, 746). — Nädelohen (aas Wasser). F: 96-^98°. 

6. [2- Oocy-phenyl]-[2. 6-dioacy-phenyIJ-keton, 2.6. 2' -Trioxy -benzophenon, 

2-Äa/<coyl-rcsorci»C 1 .H 10 4 = H0C-H 4 -C0-C-H,(0H), (8.422) ist als Saficylsäure- 
[3-oxy-phenylester] (Syst. No. 1061) erkannt worden (Kattotmahm, PAMXwra, B. 46, 774 

6. M-° x V-pheny/J-/^.5-dioxy'phenylJ-keton f 3.ß.4'-TYioxy-benzophenon 
C 1 ,H, O 4 = HO'C-H^CO'C-H^OH),. 

8.6.4'-Trimethoxy-benzophenon C^-O« — CHj-O-CÄCOC-HafO-CH,),. B. Aus 
3.5-Dimethoxy-benzoylchlorid und Anisol in Schwefelkohlenstoff in Gegenwart von Alu- 
miniumchlorid (Mattthnäb, J. «r. [2] 87, 406). — Nadeln (aus Benzol). F: 97—08°. Leicht 
löslich in Alkohol, Benzol, Äther und Chloroform, sehr wenig lcslioh in Eisessig, fast an* 
löslich in Ligroin und Petroläther. — Löslich in konz. Schwefelsäure mit gelber Farbe. 
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3. Oxy-oxo-Verbindungen (^«H^O«, 
1 . [2.4.5 - Trioxy - phenyl 



1. [2.4.5 - Trioxy - phenyl] - benzyl - keton, 2.4.5- Trioxy -deaoxy benzoin 

~'H),. 



2-Oxy-4Ji-dimethoxy-desoxybenzoin C^H„0 4 == CJEj-CHa-CO'CeH^OHHO'CH,),. 
JJ. Neben 2.4.5-Trimethoxy-desoxybenzoin bei der Kondensation von Oxyhydrochinon- 
trimethyläther mit Phenylessigsäurechlorid in Schwefelkohlenstoff in Gegenwart von Alu- 
miniumchlorid (Basobluxx, Mabtbousi, B. ä, L. [6] 20 n, 189). — Blattchen (aus verd. 
Alkohol). F: 94°. Schwer löslich in siedendem Wasser und heißem Petrolather, leicht in 
Alkohol, Äther, Benzol, Chloroform und Aceton. — Löslich in konz. Schwefelsäure mit grün- 
lichgelber Farbe. Die alkoh. Lösung färbt sich mit Eisenohlorid grün. 

2.4.6-TrimethoxydeBoxybenaoin Q,Hm0 4 =» C^ 4 -GB,CO-C ? Hj,(0-CH,) s . B. Neben 
2-Oxy-4.5-dimethoxy-dW>xybenzoin bei der Kondensation von Oxyhydrochinontrimethyl- 
äther mit Phenylessigsäurechlorid in Schwefelkohlenstoff in Gegenwart von Aluminium- 
chlorid (Babcubujsi, Maktboiaot, B. A. L. [5] 20 EL, 189). — Blattchen (aus verd. Alkohol). 
F: 76—77°. Sehr leicht löslich in Chloroform, Benzol und. Aceton, weniger leicht in Alkohol, 
löslich in siedendem Wasser. — Gibt mit konz. Schwefelsaure eine orangerote Färbung. Das 
Phenylhydrazon schmilzt bei 142 — 143°. 

keton , 3.4.5- Trioxy - desoxy benzoin 



2. [3.4.5- Trioxy - phenyl]- benzyl • 
CuH u 4 = C^,'CH,CO-C,H a (ÖH),. 



8.4.5 • Trimethoxy • desoxybenzoin , [3.4.6 • Trimethoxy - phenyl] - benzyl - keton 
C„H M 4 — C.Hj-CH.-CO'OH^O'CH,),. B. Durch Oxydation von 3.4.5-Trimethoxy- 
a-benzyl-stilben in 70y iger Essigsäure mit Ozon bei 70° (BogBrt, Ibham, Am. Soc. 36, 529). — 
Nadeln (aus Methanol). F: 99° (korr.). Leicht löslich in Methanol, Alkohol, Ligroin, Äther, 
Chloroform und Eisessig, unlöslich in Wasser. — Das p-Nitro -phenylhydrazon schmilz 
bei 194°. 

3. [3.4-I)ioxy-phenyl]-[4-oxy-benzyl]-Ieeton, 3.4.4' -Trioxy -desoxy ben- 
zoin CuHuO« = HO • C»H 4 • CH t • CO • C,H s (OH) t . 

3.4.4'-Trimethoxy-desoxyben*oin Cj,Hi ? 4 = <^ 3 -0C,H 4 CH,C0C 6 H s <0aa I ),. 
B. Aub 4'Methoxy-phenyle8sigBäurechlorid und Veratrol in Schwefelkohlenstoff in Gegenwart 
von Aluminiumchlorid (Cain, Siuomsek, Smith, Soc. 108, 1037). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 118°. Leicht löslich in Benzol, Essigester und Chloroform, schwer in Petrolather und 
kaltem Alkohol. 

Oxim CwiluO^ = CH,0-C,H 4 CH 1 -C( :N-OH)-C,H 8 (0-CH 8 ),. Prismen (aus Alkohol). 
F: 143° (Caxn, Simoksxn, Smith, Soc. 103, 1037). — Beim Behandeln mit Phosphorpenta- 
ohlorid in Benzol + Äther erhält man 4-Methoxy-phenylessig6äure-[3.4-dimethoxy-ahilid]. 

4. [4 - Oxy -phenyl]- [3.4 -dioxy- benzyl] -keton, 4.3'. 4'- Trioxy - desoxy - 
benzoin CuHuO« = HOCeH^CO-CHjC.H.tOH),. 

4.8'.4'-Trimethoxy.d6»oxybenzoln (^„0, = CH,OC H 4 COCH,C e H s (OCH,) r 
B. Aus 3.4-Dimethoxy-phenylesBigsäurechlond una Anieol in Schwefelkohlenstoff in Gegen- 
wart von Aluminiumchlorid (CuH, SncoNSKH, Smith, Soc. 108, 1038). — Nadeln (aus Benzol). 
F: 138°. Sehr leicht löslioh in siedendem Benzol, leicht in siedendem Alkohol. — Die Lösung 
in konz. Schwefelsäure ist gelb. 

Oxim C 1T H,,0 4 N===CH,0-C,H 4 C(:NOH)CH,C,H,(OCH s ) t . Nadeln (aus Alkohol). 
F: 100—101° (Caih, Simohshn, Smith, Soc. 108, 1039). 

4. Oxy-oxo-Verbindungen C M H M 4 . 

1 • [9.3.4- Trioxy - phenyl] -ß- phenüthyl - keton , y - Oxo -a- phenyl - 
y -£2.3.4 - trioxy -phenyl] - propan , 2.3.4 -Trioxy -ß-phenyl-propiophenon 
C| B H J4 4 «C 4 H ( -CH,-C!H t -CO-C a H,(OH),. B. Beim Erhitzen von 0-Phenyl-propionsäure 
mit Pyrogallol und Zmkohlorid auf 115—120° (Dütta, Watson, Soc. 101, 1241). — Hellrosa 
Prismen mit 1 H,0 (aus verd. Alkohol). F: 86—87°. Löslioh in Alkalien mit gelber Farbe. — 
Färberische Eigenschaften: D., W. 

y"Oxo-a-phenyl-y-[2-oxy-8.4-dimethoxy-phenyl]-propan, 2-Oxy -3.4-dimethoxy - 

Sphenyl-propiophenoe <^ 7 H„0 4 = C t H;'C!H,-CH.'C0C f H t (0H)(0CH,),. B. Beim 
ydrieren von 2-Oxy-3.4-dimethoxy-<u-benzal-acetophenon in Alkohol in Gegenwart . von 
PaUadiumsohwarz (Bäsuamuum, Mosti, O. 44 H, 31). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 
80—42°. Sehr leicht löslich in Alkohol, Benzol, Chloroform und Aceton. 
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2. [2.4.5 - Trioxy -phenylj-ß-phenäthyl-keton, y - Oxo - a - phenyl - 
y~ [2.4.5 -trioxy -phenyl] -propan, 2.4.5- Trioxy -ß-phenyl-propiophenon 

cA 4 4 - C,H 5 CH,-CH a -ÖÖ-C,H,(OH) 8 . 

y-Oxo-a-phenyl-y- [2.4.5-trimethoxy -phenyl] -propan, 2.4.B-Trimethoxy-j3-phenyl- 
propiophenon C lg H 10 O 4 = C 4 H s CH > CH,-COC a H,(OCH:,)3. B. Beim Hydrieren von 
2.4.5-Trimethoxy-w-benzal-acetophenon in Alkohol in Gegenwart von PalladiumBohwan 
(Baroellini, Finkblstbin, Q. 42 II, 423). — Nadeln (aus Alkohol). F: 105— 107°. Leicht 
löslich in Chloroform, Essigester, Benzol, Aceton und Äther, unlöslich in Petrolftther. — 
Löslich in konz. Schwefelsaure mit hellgelber Farbe. 

a.ß - Dibrom • 2.4.6 - trimethoxy -5 - phenyl • propiophenon , 2'.4'.5'- Trimethoxy - 
ohalkon-dibromid C, 8 H 18 4 Br, = C a H, CHBr CHBr- CO C.HjfO-CH,),. Gelbliche Tafel- 
chen (aus Alkohol). F: 148» (Zers.) (Rbigbodski, Tamboe, JB. 48, 1967). 

3. [2.4- Dloxy -phenyl] - [2 -oxy - ß-phenüthyl] -keton, y-Oxo-a-[2-oxy- 
phenyl]-y-[2.4-dioxy -phenylj -propan, 2.4-Dioxy-ß-[2-oxy -phenyl] -pro- 
piophenon C 15 H 14 4 = HO-C e H 4 -CH,-CH,-CO-C,H,(OH) r 

a.^-Dibrom-2.4-diaeetoxy-ö-[2-aeetoxy-phenyl]-propiophenon, 2.2'.4'-Triaoet- 
oxy - ohalkon - dibromid C„H 18 7 Br, = CHj-COOC 6 H 4 -CHBr-CHBr-CO-C,H,(OCO- 
CH 3 ),. B. Durch Einw. von Brom auf 2.2'.4'-Triacetory-chalkon in Chloroform (Tambob, 
Gttbler, Hdv. 2, 103). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 144°. — Gibt beim Behandeln mit 
alkoh. Kalilauge und Ansäuern der Reaktionsflüssigkeit mit Salzsaure 2-[2.4-Dioxy-benzoyl]- 
cumaron. 

b.a.ß - Tribrom - 2.4 - diäthoxy - ß - [2 - aoetoxy - phenyl] - propiophenon , 5'- Brom - 
2.4' • diäthoxy - 2 - aoetoxy - chalkon - dibromid C M H u O s Br, = CH 3 • CO • O • C^ • CHBr • 
CHBr ■ CO • C,H,Br(0 • C,H B ) 8 . B. Aus 2'.4'-Diathoxy-2.acetoxy-chalkon und Brom in Schwefel ■ 
kohlenstoff (Tambob, B. 44, 3219). — Prismen (aus Alkohol). F: 139°. — Gibt beim Behandeln 
mit alkoh. Kalilauge 2-[5-Brom-2.4-diäthoxy-benzoyl]-oumaron. 

a./3-Dibrom-2.4-diäthoxy-/3-[5«brom-2-acetoxy-phenyl]-propiophenon, 6-Brom- 
2.4'-diäthoxy-2-aoetoxy-chalkon-dibromld C ai H 8 ,OjBr a = CH 3 ■ CO • • C,H 8 Br • CHBr • 
CHBr-COC ft H,(OC,H 6 )j. B. Aus ß-Brom^'^'-diathoxv^-acetoxy-chalkon und Brom 
(Tambor, B. 44, 3220 Anm. 1). — Krystalle (aus Alkohol). F: 147°. — Gibt beim Behandeln 
mit alkoh. Kalilauge 5-Brom-2-[2.4-diäthoxy-benzoyl]-cumaron. 

4. [2.4- JHoxy -phenyl] -[4-oxy-ß-phenäthyl] -keton, y-Oxo-a-[4-oxy- 
phenyl]-y-[2.4-dioxy -phenyU - propan t 2.4- Uioxy-ß-[4-oxy -phenyl] - 
propiophenon C^H^ = HO-CjH^CrVCHvCO-CeHjfOH),. 

y - Oxo - a - [4 - methoxy • phenyl] - y - [2 - oxy - 4 - methoxy - phenyl] - propan , 
2 - Oxy - 4 - methoxy - ß - [4 - methoxy - phenyl] - propiophenon Cj 7 H 18 4 = CH S * O • 
C^-CHjCHj -CO -0,11,(011) • O -CH 3 . B. Beim Hydrieren von 2-Oxy-4-methoxy-<«-[4-meth- 
oxy-benzal]-acetophenon in Alkohol oder Äther in Gegenwart von Platinschwarz (Baboellini, 
FrMEBLSTfcra, O. 42 II, 425). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 68—60°. Leicht löslich in 
Alkohol, Aceton, Chloroform und Benzol, unlöslich in Petroläther und Wasser. 

a./3-Dibrom-2.4-diacetoxy-fi-[4-aoetoxy-phenyl]-propiophenon , 4.2'.4'- Triaoet - 
oxy - chalkon - dibromid C u U lt 7 BT t = CH, -CO- 0-C f H^' CHBr -CHBr -CO -0^,(0 -CO- 
CH 3 ) S . B. Aus 4.2'.4'-Triacetoiy-chalkon und 1 Mol Brom m Chloroform (Tambob, B. 49, 
1709). — Nadeln (aus Benzol). F: 172—173°. — Liefert beim Erwarmen mit 20%iger alko- 
holischer Kalilauge 4'.7-Dioxy-flavon. 



a.y-bh-[4-oxy-phenyl]-propan, 4.ß-Dioxy-ß-[4-oxy -phenyl] -propiophenon 



5. [4 - Oxy -phenyl] - [4.ß - dioxy - ß -phenyl - äthyl] - keton , y- Oxy-a-oxo- 
,y-bi8-[4-oxy -phenyl] -propan, 4.ß-IHox% 

Ci 5 H 14 4 = H0C 6 H 4 -C0CH,CH(0H)-C,H 4 0H. 

/3-Brom-y-methoxy-a-oxo-ay-bi8-[4-methoxy- phenyl] -propan , a - Brom • 4.Ä- dl - 
methoxy-0-[4-methoxyphenyl]-propiophenon CLgH^Br » CH-'O-CgBL-CO-CHBr- 
CH(0-CH 8 )-C 6 H 4 OCH,. B. Beim Kochen von 4.4^Diinethoxy-chalkon-dibromid mit 
Methanol (Strato, A. 874, 140). — Nadeln (aus Methanol). F: 108—109°. — Löslich in 
konz. Schwefelsäure mit kirschroter Farbe. 

6. [4- Oxy -phenyl] -[a,ß-dioxy-ß-phenyl-äthyl] -keton, a.ß-IMoxy-y-oxo- 
a-phenyl-y-[4-oxy -phenyl] -propan, 4.a.ß- Trioxy -ß -phenyl -propiophenon 

C u H 14 O 4 = C ( ,H,-CH(OH)CH(0H)C0C,H 4 -0H. » 

aß • Diaeetoxy - y • oxo - a - phenyl - V- [4 - methoxy - phenyl] - propan , o - Phenyl - 
a'-anisoyl-äthylenglykol-diaeetat 0, Ä — ~ "" ~~ " 



CO-CH 8 )C 8 H s . B. Aus <z-Phenyl-0-a 



I«,0, = CH,OC 6 H 4 COCH(OCOCH,)CH(0- 
yl-äthylenoxyd beim Behandeln mit Essigsäure- 
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anhydrid und wenig konz. Schwefelsaure bei gewöhnlicher Temperatur (JöbiiANDxk, B. 60, 
415). — Nadeln (aus Alkohol). F: 160°. Ziemlich schwer löslich in Alkohol, leicht in Benzol 
und Eisessig. — • Beim Kochen der alkoh. Lösung mit Natronlauge oder verd. Schwefelsaure 
erhält man [4-Methoxy-phenyl]-benzyl-keton. 



h) Oxy-oxo- Verbindungen C n H2n_ l8 4 . 

1. Oxy-oxo-Verbindungen C 14 H 10 O 4 . 

1. 4.4'-I>ioxy-a.a.'~dioxb-dibenzyl, Bi8~[4-oxy-phenyl]-diketon, 4.4' -Di- 
oxy -benzil C^H^O« = HOC 6 H 4 COCOC,H 4 OH. 

4.4' - Dimethoxy - benaü , Anieü C„H M 0, = CH, • O • C,H 4 • CO • CO • C,H 4 • O • CH, 
(8. 428). B. Aus Anisol, Ozalylchlorid und AM, in CS, (Stattmnobe, B. 46, 1594; St., 
Schljotker, Goldstein, Helv. 4, 341). — Die Krystalle fluorescieren (Padoa, Santi, B. A.L. 
[5] 201, 676; P., G. 44 II, 647). F: 133« (St., Soh., G.). 

44'-Diäthoxy-benail C^H^O, = CÄ-0CJä 4 C0-C0C s H 4 0-C,H,. B. Man leitet 
Diovan und Chlorwasserstoff in ein Gemisch von Phenetol, Aluminiumchlorid und Schwefel- 
kohlenstoff ein und zerlegt das Reaktionsprodukt mit verd. Salzsaure; Ausbeute 5% der 
Theorie (Voblakdeb, B. 44, 2464). — Prismen (aus Äther + Alkohol). F: 149°. — Gibt beim 
Erwarmen mit wäßrig-alkoholischer Kalilauge 4.4'-Diäthoxy-benzilsäure. — ■ Gibt mit konz. 
Schwefelsäure eine rote Färbung. Liefert ein bei 171° schmelzendes Bis-phenylhydrazon. 

2. 3.3'- Dioxy - stilbenchinon C^H^O» = 

0C \C(0H^ch) C:CH ' CH: c \chTc7oh)> C0 - 

2.6.2'.5'- Tetrabrom • 8.8' - bis - methylmeroapto - Btilbenohinon C la H 10 O,Br 4 S t — 

W <Q B S r= CH^> C:OTCTjC <cl r 1cFcH,5^ B - Neb6n 2 -«- 2 '- 6 '-Tetrabrom- 

4.4'-diozy-3.3 / -bi8-methylmercapto-dibenzyl beim Schütteln von 2.5.1 ^-Tribrom-4-oxy- 
3-methybnercapto-toluol in Äther mit Natriumacetat-Lösung oder mit wasserfreiem Natrium- 
acetat (Zdtokk, FbohhebKrg, Kkmpf, A. 881, 42). Durch Oxydation von 2.5.2'.5'-Tetra- 
brom-4.4'-dioxy-3.3'-bi8-methylmercapto-Btüben mit Salpetersäure (D: 1,4) in heißem Eis- 
essig (Z., F., K., A. 881, 47). — Tiefschwarzes Pulver. Schmilzt gegen 240° (Zers.). Schwer 
löslich in Tetraohloräthan, leichter in heißem Nitrobenzol, unlöslich in den übrigen Lösungs- 
mitteln. — Gibt bei der Reduktion mit Zinnchlorür und Salzsäure in Eisessig 2.5.2'.5'-Tetra- 
brom-4.4'-dioxy-3.3'-bb-methylmercapto-stilben. Liefert mit Bromwasserstoff in Chloro- 
form 2.5.2'.5'.a.a'-Hexabrom-4.4'-diozy-3.3'-bi8-methylmercapto-dibenzyl. Verhalten gegen 
konz. Schwefelsäure und gegen konz. Salpetersäure: Z., F., K., A. 881, 44. Gibt mit methyl- 
alkoholischer Natronlauge 2.5.2'.5' - Tetrabrom - 4.4'- dioxy - aua'- dimethoxy - 3.3'- bis - methyi- 
mercapto-dibenzyl. Liefert beim Kochen mit Eisessig, Acetanhydrid und etwas konz. Schwefel- 
säure 2.5.2^5'-Tetrab^om-4.4'.a.a'-tetraacetoxy-3.3'^i8-methylmercapto-dibenzyl. 

3. 4.4' - Dioxy - 2.2' - diformyl - diphenyl , 4.4' - Dioxy - diphenyl - dialde- 
hyd-(2.2') CuH M 4 = HOC,H,(CHO)tfiH,(CHO)OH. 

44'-Dlmethoxy-2.2'-diformyl-diphenyl , 4.4'- Dimethoxy-diphenyl - dialdenyd* 
(2.2') C 1 JH 1 ,0 4 = CH, • • C 4 H,(CHO) • C,H,(CHO) • O • CH,. B. Man erwärmt 6- Jod-3-methoxy- 
benzaldehyd mit Anüin, erhitzt das entstandene Anil mit Kupferpulver auf 160—180° und 
behandelt das Reaktionsprodukt mit Alkohol und Salzsäure (MaYSt, B. 47, 411). — Krystalle 
(aus Benzol undLigroin). F: 123 — 124°- — Liefert beim Kochen mit Kaliumcyanid in verd. 
Alkohol und Behandeln des ReaktionsproduktB mit Eisessig 2.7-Dimethoxy-phenanthrenchinon. 

4. 6.6' - JHoxy- 2.2' - diformyl - diphenyl , 6.6'- Dioxy -diphenyl -dialde- 
hyd-(2.2'J CmHmO, = HOCÄ(CHO)C,H,(CHO)OH. 

8.8' - Dimethoxy - 2.2' • diformyl - diphenyl , 8.8' - Dimethoxy • diphenyl • dialde - 
hyd-(&2'> C M H M 4 = CH,-0-C l H,(CHO)C,H,(CHO)OCH,. B. Aus dem Dianil (Syst. 
No. 1604) durch Einw. von etwas Salzsäure in heißem Alkohol (Mayär, B. 46, 1110). — 
Nadeln (aus Ligrein). F: 120°. 

6. 1.4.10-Trioxy-9-oxo-9.10-dihydro-anthracen, 1.4.10 -Trioxy -an - 
thron-(9), Leukochinizarin (Leukoohinizarin II) C 14 H 10 O 4 = 

C,H 4 t^^g£pHC e H^OH), f«. 43i>. B. Durch Reduktion von 1.2.4-Trioxy-anthrachinon 
BEILSTEIN« Handbuch. 4. An«. Erg.-Bd. VII/vni. 45 



VIII, 431—432 

706 OXY-OXO-VERBINDUNGEN CnHza-isO* [Syst. No. 808 

mit Aluminiumpulver und konz. Schwefelsaure in Gegenwart von Borsäure bei 20 — 30° 
(Bayer & Co., D. R. P. 246079; G. 1912 1, 1698; Frdl. 11, 689). — Reaktion mit Phthalsäure, 
anhydrid bei Gegenwart von A1C1,: B. & Co., D.R.P. 298346; C. 1917 II, 286; Frdl 18, 390. 

6. 1.5. 10 - Trioxy -9- oxo -9.10- dlhydro - anthracen , 1.5.10- Trioxy - an- 
thron-(9) bezw. 1.5.9. 10 -Tetraoxy- anthracen, 1.5- Dioxy -anthrahydro- 

chvnon C 14 H I0 O 4 = OC<gÄjg|j>CHOH bezw. HO.C^jggjjCOH. 

1.6.10-Triacetoxy-anthron-(9) bezw. 9-Oxy-1.6.10-tariaoetoxy-anthraoenC M H 1 ,0 T = 

^c&loico':^ * A ™ 

1.5-Diaeetoxy-anthraohinon bei der Reduktion mit Zinkstaub, Essigsaureanhydrid und 
Natriumaoetat (Hisosii, B. 45, 2479). — Fast farblose Blattchen. F: 265—270°. Die Losungen 
fluorescieren stark. 

7. 1.8.10 (oder 4.5.10) - Trioxy -9- oxo - 9.10 - dihydro - anthracen, 
1.8.10 (oder 4.5.10}-Trioxy-anthron-(9) bezw. 1.8.9. lO-Tetraoxy -anthracen 

C 14 H 10 4 - OC<gjg«ggj>CH-OH bezw. HO-C^g^C-OH. 

10-Oxy-L8(oder 4.5)-diaoetoxy-anthron-(9) bezw. 9.10 - Dioxy - 1.8 - diaoetoxy - 

anthracen C M H 14 0.= OC^g.'gg.'^CHOH b.zw. HOCJg^Jg^g.^jCOH. 

B. Durch Reduktion von 1.8-Dioxy-anthrachinon oder 1.8-Diacetoxy-anthraohinon mit 
Zinkstaub, Essigsäureanhydrid und Natriumacetat (HiBOsi, B. 45, 2480). — F: 188 — 190°. 

2. Oxy-oxo-Vejrbindungen C 1B H lt 4 . 

1. [2.4-Dioxy -phenyl] - [2-oxy-8tyryl]-keton, 2.4-Dioxy-a>-(2-oxy-ben- 
zafj-acetophenon, 2.4- Dioxy -(o-salicytal-acetophenon, 2.2'. 4' -Trioxy -chaltcon 

C 16 H ia 4 = (HO),C 6 H,-CO-CH:CHC a H 4 -OH. B. Aus Salicylaldehyd und 2.4-Dioxy- 
acetophenon beim Erhitzen mit konz. waßrig-alkoholischer Kalilauge (Göschkä, Taubob, 
B. 45, 188; Dutta, Watsok, Soc. 101, 1242). — Goldgelbe Nadeln (aus verd. Alkohol) (D., 
W.). Orangefarbene Nadeln mit 1 Mol H.0 (aus verd. Alkohol); das Krystallwasser wird 
bei 120° abgegeben (G., T.). F: 188° (D., W.), 186° (Zers.) (G., T.). Leicht löslich in Alkohol, 
Aceton und Äther, unlöslich in Wasser und Benzol (D., W.). — Gibt mit konz. Schwefelsaure 
und mit verd. Natronlauge orangefarbene Losungen (G., T.); nach D., W. sind die alkal. 
Lösungen rot. Ist ein Beizenfarbstoff (D., W.). 

2.4-Diäthoxy-«-[2-oxy-benzal]-aoetophenon, 2.4-Diäthoxy-<u-salioylal*aoeto- 
phenon, 2-Oxy-2'.4'-di&thoxy-ohalkon C,,Hm0 4 = (C t H s -0) t C 4 H,-CO-CH:CH«C e H 4 -OH. 
B. Aus 2.4-Diäthoxy-acetophenon und Salicylaldehyd in waßrig-alkoholischer Natronlauge 
(Tamboe, JB. 44, 3218). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol); grünlichgelbe Prismen (aus verd. 
Alkohol). F: 164° (Zers.). Die Krystalle werden durch konz. Schwefelsaure orange gefärbt 
und mit gelber Farbe gelöst. 

2.4 - Diäthoxy - w - [2 - aoetoxy - benzal] • aoetophenon , 2'.4'-Diäthoxy -2-aoetoxy- 
chalkon C-ÄjOj = (C,H 8 - 0),C 8 H 8 • CO • CH : CH • C,H 4 - O • CO • CH,. Nadeln (aus verd. 
Alkohol). F: 69° (Tambob, B. 44, 3219). — Gibt mit Brom in CS, 5 -Brom-2'.4'-diathoxy- 
2-acetoxy-chalkondibromid. 

2.4 - Diacetoxy - o - [2 • aoetoxy - benzal] - aoetophenon, 2.2'.4'-Triaoetoxy-ohalkon 
C n H 18 0, = (CH 8 -C0-0),C 8 H 8 -C0-CH:CH-C.H 4 -0-C0-CH,. B. Durch Kochen von 2.2'.4'- 
Tnoxy-chalkon mit Esaigs&ureanhydrid und Natriumacetat (Taubob, GttblBb, Helv. 2, 
102). — Nadeln (aus CS, oder absol. Alkohol). F: 170—171°. — Färbt sich an der Luft 
hellgrün. 

5 -Methoxy -2 -[2*mettioxy-cinnamoyl]-phenoxy essigsaure C u Hi,0, = CH,-0* 
C.H 4 CH:CHCO-C,H,(OCH.)0-CH,CO,H. B. Aus 5-Methoxy-2.aoetyl-phenoxyessig- 
saure (Hptw. Bd. VIII, 8. 269) und Salioylaldehydmethyl&ther in waßrig-alkoholischer 
Natronlauge (Abülin, v. Kostahkcki, B. 43, 2159). — Krystallisiert aus Alkohol bei lang- 
samem Abkühlen in gelben Prismen, bei raschem Abkühlen in farblosen Nadeln, die beim 
Trocknen zu einem gelben Pulver zerfallen. F: 128°. — Gibt beim Erhitzen mit Acetanhydrid 
und Natriumaoetat 6-Methoxy«3-[2-methoxy-styryl]-cuinaron. — Die Lösung in kons. 
Schwefelsaure ist orangefarben. 

Äthylester C tt H M 0,= CH,- O • C«H,- CH:CH • CO • OH,(0 • ÖH.) • ■ OH.- CO.- C.H.. 
Spieße (aus Alkohol). F: 111* (A., v. K„ B. 48, 2169). 
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S.4>Diftthoxy-w[5-brom-2«o^-benuJ]«soetophenon , 6 - Brom - 2 - oxy • 8'.4'- dl ■ 
ätboxy-ohalkon CjÄ.O.Br =. (CÄ'0),C,H,COCH:CHCÄBrOH. JS. Aus 2.4- 
Diathoxy-aoetophenon und ö-Brom-saMoylaldehyd in waßrig-alkoholischer Natronlauge 
(Taxbob, B. 44, 3220 Anm. 1). — • Blaßgelbe Nadeln (ans Alkohol). F: 176° (Zers.)- 



2.4-Diäthoxy-a>-[6-brom-2-aoetoxy-beiiaal] -aeetophenon, 6-Brom-S'.4'-diathoxy- 
aetoxy-ohalkon C-E^Ofit =* (CjHj-O^C.Hj-CO-C ~ 

gelbe Nadeln. F: 112MTaxbob, B. 44, 3220 Anm. 1). 



2-aeetoxy-ohalkon CLcLOfBr — (CÄOjjC.H.COCHrCHC.HjBrOCO-CH,. Hell- 
~ " l2MTli "* " " * 



2. fi.S-Moacy -phenyl]-[2-oxy-»tyrylJ-keton t 2.S-Dioxy-o-f2-occy- 
benzal] -aeetophenon, 2.Ji-J}ioaey-tn-salietilal-aeetophenon , 2.2'.5'-Trioocy- 
chalkon C„H u 4 «= (HO^CA-CO-CEzCH-CÄ-OH. 

2.6-Dimethoxy-w-[2-oxy-ben«al]-aoetophenon, 8.6-Dimethoxy-w-Ballcylal-aoeto- 
phenon,2-Oxy-2'JJ / -dlmethoxy-eluakon(\.H„0«={CH,-0) 1 CÄ-CO-CH::CH-CÄ-OH. 
B. Ans 2.5-Dimethoxy-acetophenon (Hptto. Bd. VIII, 8. 271) und Salicylaldehyd in wafirig- 
alkoholischer Natronlauge (Tambob, B. 44, 3210). — Orangefarbene Prismen (aus Alkohol). 
F: 119,5°. — Gibt mit konz. Schwefelsaure eine orangefarbene Lösung. 'Oberführung in 
2-[2.5-Dimethoiy-benzoyl]-oumaron: T. 

3. [3.4-I>ioxy -phenyl]-[2-oxy-8tyryl]-keton, 3.4-IHoxy-<a-[2-oxy- 
benzalj -aeetophenon, 8.4- IMoacy-ia-salicylal - aeetophenon , 2.3.4'- Trioacy- 
chalkon C„H u 4 — (HO^.H^CO'CHrCH'C.lVOH. 

3.4-Dimethoxy-€ü-[2>oxy>bensal]-aoetophenon, 3.4-Dimethoxy-at-salioylal-aoeto- 
phenon, 2-Oxy-8'.4 , -dimethoxy-ohalkon C„H 14 4 = (CH,-0) l C,H,-CO-CH:CH-C,H 4 ' 
OH (8. 433). B. {Aus Salicylaldehyd. . . (Zwayxb, v. Kostanxoki, B. 41, 1339}; Hamilton, 
BoBursoir, Soc. 100, 1037). — Gelbe Nadeln (aus Methanol). F: 163° (Zers.). — Liefert mit 
Salzsaure und Femchlorid das Ferriohlorid-Doppelsalz des 2-[3.4-Dimethoxy-phenyl]- 
benzopyroxoniumehlorids (Syst. No. 2423). 

4. (2.4-IHoaM-phenylJ-f3-oacy-8tyrylJ-keton, 2.4-IHoxy-<x>-[3-oacy-benzal]- 
aeetophenon, 3.2*. 4' -Trtoacy ohalkon CjjHj.O« = (UO) t C.'H. 3 -CO'CH:CR-CjS A -Oa.. 
B. Aus 3-Oxy-benzaldehyd und 2.4-Dioxy-acetophenon in waßrig-alkoholischer Kalilauge 
(Taxbob, JB. 49, 1706). — Rote Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 209*. — Gibt beim Kochen 
mit wißrig-alkoholisoher Schwefelsaure 7.3'-Diory-flavanon-(4). — Konz. Schwefelsaure 
färbt die Krystalle tiefrot und löst mit gelber Farbe. 

2.4-Dlmethoxy-«w-[8-methoxy -benaal] •aeetophenon, 3.2'.4'-Trimethoxy-chalkon 
C I ^O 4 «(C^'O) t CA'0O'CH:CH'C # BLO'CH a . B. Aus 3-Methoxy-benzaldehyd und 
2.4-lSmethoxy-acetophenon in waßrig-alkoholischer Kalilauge (Tambob, B. 48, 1706). — 
Sohwach gelbe Schuppen (aus Methanol). F: 68*. 

2.4 - Diaoetoxy - a> • [8 - aoetoxy - benaal] - aeetophenon, &2'.4'-Triaoetoxy -ohalkon 
CtaHuO, — (CH.-CH)-0) 1 CJaL'CO«CH:CH:'C^H 4 «0'CO'C3H,. Schwach gelbliche Nadeln 
(aas absol. Alkohol). F: 100* (Taxbob, B. 40, 1706). — Gibt mit Brom in Chloroform ein 
Dibromid, das beim Erwarmen mit waBrig-alkoholisoher Kalilauge in 7.3'-Dioxy-flavon 
übergeht. 

6»Methoxy-2-[8-mothoxy-oinnamoyJ.j -pnenoxyessigsäure C, JI, 8 0, = CH 3 • O • CH, • 
CH:CH-0O-CÄ(O-CH i )"O«CH i 'COJ[. B. Ans 3-Methoxy-benzaldehyd und 6-Methoxy- 
2-aoetyl-phenoxyessigeftare (Hpito. Bd. VIII, 8. 269) in waßrig-alkoholischer Natronlauge 
(Abbuh, v. KosTAXtEOKl, JB. 48, 2160). — Nadeln oder dicke Krystalle (aus Alkohol). F: 142* 
bis 148°. — Gibt beim Kochen mit Aoetanhydrid und Natriumaoetat 6-Methoxy-3-[3-meth- 
oxy-styryl]-oumaron. — Färbt sich mit konz. Schwefelsaure rot und geht mit gelber Farbe 
in Losung. 

Athylester C„H„0, -»CH,- O • C,Hv CH:CH • CO • C,H^O • CH,) - O • CHgCO.CA. 
Blattchen (aus Alkohol). F: 96* (A., v. K., JB. 48, 2160). 

6. [2.4-lHoa^f-phenylJ-f4-oiX!y-»tyryÜ-keton f %.4-Dioxy-w-[4-oxy-bemal- 
aeetophenon, 4.2'.4'-Trioxy-chalkon 0\,H..04 = (HO)AH I «CO-CH:CH-C J Jä 4 OH. 
JB. Aus 2.4-Dioxy-ecetophenon und 4-Oxy-benzaIdehyd in waflrig-alkoholisoher Kalilauge 
(Taxbob, JB. 48, 1708). — Gelbrote Nadeln mit 2 H,0 (aus verd. Aceton). Wird bei 110* 
wasserfrei. F: 187—488°. — Geht beim Kochen mit waßrig-aDcoholieoher Sohwefelsaure in 
7.4'-Dioxy-flavanon-(4) ober. — Wird durch konz. Schwefelsaure tiefrot gefärbt und mit dunkel- 
gelber Farbe gelöst; die Lösung nimmt beim Aufbewahren dunkelgrüne Fluoresoenz an. 

2-Oxy "4-m»tlloxy-«>-t4-methoxy -benaal] -aeetophenon, 2-Oxy-4-methoxy- 
oi-anlsal-aoetophenon, 2'- Oxy- 4.4'- dimethoxy- ohalkon, Anisalp&onol C^Hj.Ot = 
CDE t '0'C t H > (0H)«C0*CH:CH'C 4 H 4 «0'CH t (8. 433). Liefert mit Wasserstoff in Gegen- 

46* 
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wart von Platinschwarz in Alkohol oder Äther 2-Oxy-4-methoxy-/7-[4-methoxy-phenyl]- 
propiophenon (Babgälltni, Fikkälstbin, 0. 42 II, 425). 

Verbindung C^HjjOiCljSn + V«C a H, (bei 80° getrocknet). JB. Aus Anisalpäonol 
und SnCL in siedendem Benzol (Fvjsutfbb, -4. 808, 173). Orangerote Krystalle. Schmilzt 
gegen 250** zu einer tiefroten Flüssigkeit. Löslich in Pyridin mit rötlichgelber Farbe, Bohwer 
löslich in Alkohol, Eisessig und siedendem Benzol mit gelber Farbe. Wird durch siedendes 
Wasser zersetzt. 

2.4-Dimethoxy-w[4-methoxy-benzal] -acetophenon , 2.4 - Dimethozy - a> - anisal • 
acetophenon, 4.2'.4'-Trimethoxy-ohalkon C„Hi 8 4 = (CH s O) t C,H s CO-CH:CH0 6 H4- 
O-CH,. JB. Aus 4-Methoxy-benzaldehyd und 2.4-Dimethoxy-aoetophenon in Gegenwart 
von Alkali (Kaujtmaitn, KiesEb, B. 46, 3797). Aus 4.2'.4'-Trioxy-chalkon und Dimethyl- 
sulfat in alkal. Lösung (Taubob, B. 40, 1709). — Gelbliche Nadeln (aus verd. Alkohol). 
F: 89° (T.), 88° (K., K.). Leicht löslich in Alkohol, Benzol und Chloroform, schwer in Äther 
und Ligroin (K., K.). Die Lösung in Eisessig-Schwefelsäure ist dunkel orangefarben; relative 
Basizitat in Eisessig-Schwefelsäure: K., K., B. 46, 3789. 

2.4 - Diaoetoxy - &> - [4 - acetoxy - benzal] - acetophenon, 4.2'.4'-Triacetoxy -chalkon 
C, 1 H 1B 7 = (CH s CO-0),C e H,-COCH:CH-C,H 4 -OCOCH,. Schwach gelbe Nadeln (aus 
verd. Alkohol). F: 123* (Tambob, B. 40, 1709). 

5-Methoxy-2-[4-methoxy-oinnamoyl] -phenoxy essigsaure C„H, 8 0. = CH 3 • O • C,H 4 
CH:CH-CO-C,H,(0-CH 8 )-0-CrI,-CO t H. B. Aus Anisaldehyd und 5-Methoxy-2-acetyl 
phenoxyessigsäure (Hptw. Bd. VIII, S. 269) in wäßrig-alkoholischer Natronlauge (Abslut 
v. Kostanecki, B. 43, 2160). — Krystalle (aus Alkohol). F: 162—163°. — Gibt beim Er 
hitzen mit Acetanhydrid und Natriumacetat 6-Methoxy-3-[4-methoxy-styryl]-cumaron 
Wird durch konz. Schwefelsäure rot gefärbt und mit gelber Farbe und schwach grüner 
Fluorescenz gelöst. Löst sich in verd. Natronlauge mit grünlichgelber Farbe. 

Äthylester C^H^O^ CH,- O • C 6 H 4 - CH:CH • CO • C 4 H,(0 • CH S ) • O • CH 2 - CO,- C,H S . 
Schwach gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 117° (A., v. K., B. 43, 2161). 

6. [3.4mDioxy-phenyl]-[4-oxy-»tyryl]-keton t 3.4-Dioxy-oi-[4-oxy-benzal]- 
acetophenon, 4.3'. 4' -Trioxy -chalkon C M H 1S 4 = (HO^OA-CO-CHiCH-CA-OH. 

3.4-Dimetb.oxy-a>-[4-methoxy-benzal]-acetophenon , 3.4 - Dimethoxy - a • anisal- 
acetophenon, 4.3'.4' - Trimethoxy - chalkon C 1Ä H I(l 4 = (CH 3 - OjjCjH,,- CO • CH: CH- CjH« • 
O-CH,. JB. Aus 4-Methoxy-benzaldehyd und 3.4-Dimethoxy-acetophenon in Gegenwart 
von Alkali (Kaitbtmakn, Ktessb, B. 46, 3798). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 90°. 
Leicht löslich in Benzol, Aceton und Chloroform, schwer in Äther und Ligroin. Löst sich 
in Eisessig-Schwefelsäure mit kirschroter Farbe; relative Basizitat in Eisessig-Schwefelsäure: 
K., K., B. 40, 3789. 

7. [2.3.4 - Trioxy -pheny 17 -atyryl-keton, 2.3.4- Trioxy -m-benxal-aceto- 
phenon, 2'. 3'. 4' '-Trioxy -chalkon CpH u 4 = (HO)jC,H,COCH:CHC 6 H s . Eine 
Verbindung, der diese Konstitution zugeschrieben wurde, s. bei Zimtsäure (SyBt. No. 948) 1 ). 

2-Oxy-3.4-dimethoxy-w-benzal-acetophenon, 2'- Oxy - 8'.4'- dimethoxy - ohalkon 
C. 7 H ie 4 = (CH s -0),C,H l (OH)COCH:CHC,H 5 (8. 434). Liefert mit Wasserstoff in 
Gegenwart von Palladiumschwarz in Alkohol 2-Oxy-3.4-dimethoxy-^-phenyl-propiophenon 

(BABGELLDtt, MOKTI, <?. 44 II, 31). 

8. [2.4.5- Trioxy -phenylj-styryl-keton, 2.4.5 - Trioxy -a- bemal -aceto- 
phenon, 2 .4. 5' -Trioxy -chalkon C u H„0 4 = (HO) 3 C 8 H,-COCH:CH-C t H 6 . 

2.4.6-Trimethoxy-w-benzal-acetophenon, 2'.4'.6'-Trimethoxy-ohalkon C 18 H,.0 4 = 
(CH a '0) a C e H I COCH:CHC 6 H s . B. Aus 2.4.6-Trimethoxy-acetophenon und Benzaldehyd 
in wäßrig -alkoholischer Kalilauge (Bargexlini, AvaimN, O. 40 II, 346; vgl. RSlGRODSKi, 
Tambob, B. 48, 1966). Bei der Einw. von AIC1, auf ein Gemisch von Oxyhydrochinon und 
Cinnamoylchlorid in CS, zuerst in der Kälte, dann auf dem Wasserbad (2 Ötdn.) (B., Fdtkxl- 
stätn, G. 42 II, 421). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 117—118° (B., A.), 116—118» 
(B., F.), 113—114° (R., T.). — Liefert mit Wasserstoff in Gegenwart von Palladiumschwarz 
in Alkohol 2.4.5-Trimethoxy-/?-phenyl-propiophenon (B-, F.). — Die Lösung in konz. Schwefel- 
säure ist orangerot (B., A.; R., T.), 

9. [3.4.5- Trioxy -phenyl] -styryl- Iceton, 3.4.5 -Trioxy -u- bemal- aceto- 
phenon, 3'.4'.5'-Trioxy-chalkon C u H„0 4 = (HO) s C 8 H,COCH:CHC«H $ . 

8.4^-Trlmetboxy-w-benaal-aoetophenon, 8'.4'.B'-Trimethoxy-ohalkon C u H..0 4 = 
( CH, • Q),C 4 H, • CO • CH : CH • C^,. B. Aus 3.4.S-Trimethoxy-acetophenon und Renzafdähyd 

>) Das wirkliche 2 / .3 / .4 / -Trioxy-ehalkon wird nach dem LUeimtar-ßeklaßtermin des Ergftnrangi- 
Werks (1. 1. 1920] von Ellison (Soc. 1027, 1723) beschrieben. 
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in wäßrig-alkoholischer Kalilauge (Boosbt, Isham, Am. 8oe. 86, 523). — Hellgelb» Nadeln . 
(aus Alkohol). F: 78~78,5 . 

10. 2.4 - Dioxy - dibenzoylmethan, 2.4 - XHoxy - » - benxoyl - acetophenon 
CuHhO, = C,H t • CO • CH, • CO • C e H,(0H),. 

2.4 • Dimethoxy - dibensoytmethan, 2:4 - Dimethoxy • w - benooyl - aoetophenon 
C„H«0« -» CÄ-CO-CH,-CO'C^H,(0-CH,) l ffif. 455>. 5. Aus 2.4-Dimethoxy-acetophenon 
und Benzoesaureathylester in Äther bei allmählichem Zusatz von Natriumamid (Robinson, 
Tübneb, 8oc. 118, 876). — Gelbliche Nadeln (aus Petrolather). F: 57°. — Liefert mit heiße 
Jodwasserstoffsaure (D: 1,9) 7-Methoxy-flavon. 

11. 4.5.7 -Trioacy- 9 (oder lO) -oxo -2 -methyl- 9.10 -dihydro-arUJiracen, 
4.5.7 (oder 1.6.8)-Trioxy-2(oder 3)-methyl-anthron-(9) bezw. 4.5.7.9 (oder 
4.5.7. lO) - Tetraoxy - 2 - methyl - anthracen, 4.6.7 (oder 1.6.8} - Trioacy - 
2(oder 3)-methyl-anthranol-(9), Emodinanthranol, Emodinol C^H^O« = 

(H0),CÄ<^>C,H 1 (CH,).0H bezw. (HO) i C,H,{ C( ^ ) jC f H,{CH s )OH (8. 436). Zur 

Konstitution vgl. Edeb, Widmkb, Hdv. 8, 981 ; Jacobson, Adams, Am. Soc. 46, 1316. — 
V. u. B. Findet sich im Chryaarobin (den durch Krystallisation aus Benzol gereinigten Aus- 
scheidungen aus Höhlungen der Stamme von Andira araroba Aguiar) (Hesse, A. 888, 88; 
418, 363, 369. 373; vgl. Tonn, Clewxb, Soc. 101, 292 Anm. 1; Eder, Ar. 254, 31). Ent- 
steht bei der Behandlung von Chrysarobin mit Salzsäure oder Jodwasserstoffsaure (H., 
A. 888, 79; vgl. dazuT., C., Fr. ehem. Soe. 28 [1913], 286; H., A. 418, 352). Bei der Einw. 
von Jodwasserstoffsaure und Eisessig auf „Dehydroemodinanthranolmonomethylather" 
(SyBt. No. 4865) (T., C, 8oc. 101, 299; E., Ar. 258, 22). (Durch Einw. von Jodwasserstoff- 
saure auf Emodinmonomethylather. . . (H., /. pr. [2] 67, 437}; A. 888, 99). — Gelbe Blatt- 
chen (aus Essigsaure oder aus Eisessig und Essigester). Schmilzt unter Zersetzung bei 230° 
bis 240° (H., A. 888, 80); zersetzt sich bei 265» (T., C., Soc. 101, 299) bezw. bei ca. 252° 
(E., Ar. 258, 22). Sehr leicht löslich in Pyridin (H., A. 888, 79). Schwer löslich in Soda- 
lösung; die Lösung wird an der Luft allmählich blaulichrot (H.). Löslich in konz. Schwefel- 
saure mit orangeroter, in Dunkelrot und Braunrot übergehender Farbe; die Lösung wird 
auf Zusatz von Wasaer grün und scheidet einen grünen Niederschlag aus (H.). — Gibt 
bei der Oxydation mit OK), in Eisessig Emodin (Et., A. 888, 80; T., C, Soc. 101, 299). 
Liefert bei 90 — 100° mit 2 Tbl. Acetanhydrid Emodinolmonoacetat (s. u.) (fl.), mit 
2—3 Tln. Acetanhydrid und 1 Tl. Natriumaoetat Tetraacetylemodinol (Ergw. Bd. VI, 
S. 580) (H. ; vgl. Kbassowsky, 3K. 40, 1558; G. 19081, 772) und geringe Mengen einer gegen 
125* schmelzenden Substanz, die bei der Oxydation mit Chromsaure Emodintriacetat 
gibt (H.) 

4.6 • Dioxy - 7 - methoxy - 2 - methyl - anthron - (9) oder 1.8 - Dioxy - 6 -methoxy- 
8-methyl-anthron-(8) bezw. 4.6.9 (oder 4.6.10)-Trioxy-7-methoxy-2-m.ethyl-anthra- 
oen, Emodinanthranolmonomethyläther, Emodinolmonomethyläther C lt H u 4 = 

(CH, • 0)(H0)C i H 1 < ( §? >CÄ(CH,) • OH bezw. (CH,- 0)(HO)C,H 1 { C( ^ ) }c,H l (CH,) • OH 

(8. 437). Konstitution nach Edeb, Hausse, Hdo. 8, 143. — F. Im Chrysarobin (Hesse, 
A. 888, 87; 418, 367; Ebbe, Ar. 263, 32; 254, 18, 30). — B. Zur Bildung durch Reduktion 
von Emodinmonomethylather mit Zinkstaub und Eisessig (Hesse, A. 284, 187; 286, 376) 
vgl. Oestbrlb, Johann, Ar. 248, 490; H., A. 888, 100; E., Ar. 864, 11. Durch Reduktion 
von „Dehydroemodinanthranolmonomethyl&ther" (Syst. No. 4865) mit Zinkstaub und Eis- 
essig (E., Ar. 268, 26). — F: 187—188° (Ob., J.; E., Ar. 864, 11), 184» (H., A. 418, 367). 
Destilliert oberhalb des Schmelzpunkts fast unzersetzt (H.). Kaum löslich in verd. Natron- 
lauge oder Kalilauge (E-, Ar. 268, 26; 264, 12; H.); ziemlich schwer löslich in starker 
Natronlauge mit gelber Farbe und schwach grünlicher Fluorescenz (E., Ar. 264, 11). Die 
Lösung in kons. Schwefelsaure ist selb bis orangefarben und wird beim Aufbewahren, 
rascher beim Erwärmen, grün (E., Ar. 264, 12; H.). — Wird in alkal. Suspension durch 
Luft zu Emodinmonomethylather oxydiert (E., Ar. 268, 26; 264, 12; H., A. 418, 368). 
Liefert mit Essigsaureanhydrid und Natriumaoetat Triacetylemodinolmonomethylather 
(Ergw. Bd. VI, S. 580) (HT, A. 888, 100; 418, 368; E., Ar. 264, 13; vgl. Pebkxn, 
Ht/mmel, See. 66, 937). 

Bmodinanthranolmonoaoetat, Emodinolmonoaoetat C 17 H,«O f = CH S • CO • O • 
CuHtOtCBLKOH),. B. Aus Emodinol und 2 Tln. Acetanhydrid bei 90—100° (Hesse, A. 888, 
80). — Gelbe Blatter (aus Eisessig). F: 199°. — Liefert bei der Oxydation mit Chromsaure 
Emodinmonoaoetat. 

12. Chryaarobol CuH u 4 a. Syst. No. 4865. 
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3. Oxy-oxo-Verbindungen Cuß-ifi*- 

1. a.a'-£>ioxy-2.2'-diformyl-dibemyl, Hydrobenzoin-dialdehyd-(2.2) 

CuH^rsOHC-C^-CHtOHj-CHtOHj-CA-CHO. B. Aus Phthalaldehyd bei der Reduk- 
tion mit Zinkstaub und Eisessig in Alkohol, in geringerer Ausbeute bei der Reduktion mit 
Aluminiumamalgam in Äther (ThOelb, Weitz, A. 377, 19). — Nadeln (aus Alkohol). F: 176° bis 
177°. Ziemlich leicht löslich in heißem Alkohol und Eisessig, Behr wenig in Essigester, Aceton 
und Ligroin. Löst sioh in konz. Salzsäure beim Erwärmen mit gelber Farbe und grünlich- 

I eiber Fluorescenz. — Gibt bei der Oxydation mit Salpetersäure (D: 1,4) Dmydrodiphthalyl 
CJB^\1 n >0 (Syst. No. 2768), mit KMnO« in sodaalkalisoher Lösung Benzü-dicarbon- 

s4ure-(2.2 ). Liefert beim Erwärmen mit konz. Schwefelsäure in Eisessig 2-[2-Formyl-phenyl]- 
inden-(l)-on-(3). 

2. 1.2.9 (oder 3.4. 9) - Trioxy -10- oxo - 9 - äthyl- 9.10 - dihydrc - anthracen, 
1.2.W (oder 3.4.10) - Trioxy -10- äthyl - anthron - (9) CuH M 4 — 

CiH4^^?^^5^C a H,(OH),. B. Man erhitzt den Dimethyläther (s. u.) mit 2 Tln. A1C1, 

auf 160° (Sikkeb, 80c. 107, 1243). — Rötliche Nadeln (aus absol. Alkohol). F: 275*. — 
Färbt chromgebeizte Wolle violett. 

Dimethyläther Cj,H t ,0 4 = C^^Sl^^bCeH^OCH,),. B. Aus Alizarin- 

dimethyläther und l'/i Mol Ätbylmagnesium Jodid in siedendem Äther ( Suaden, 80c. 107» 
1243). — Rötlichgelbe Nadeln (aus absol. Alkohol). F: 188°. 

4. ^.?7-Dioxo-rf.ir-bi$-[4-oxy-phenyl]-octan CwHjjO« = CH 8 COCH,- 
CH(C,H 4 • OH) • CH(C,H 4 . OH) • CH. • CO • CH 8 . 

/?.ij-Dioxo-«J.e-biB-r4-methoxy-phenyl]-ootan C„H M O t = CH 3 - CO • CH,- CH^H«- 
OCH,)(m{C,B. i '0'CH a )-Ca i -CO(M a (S. 439). B. Bei der elektrolytischen Reduktion 
von Anisalaceton in einem mit Kaliumacetat versetzten Gemisch von Alkohol v Essigester und 
Wasser, neben 4-Methoxy-benzylaceton (Law, 80c. 101, 1031). 



i) Oxy-oxo-Verbindungen CnHjn^oO*. 

1. Oxy-OXO-Verbindlingen Cj 4 H 8 4 . Über das Beizfärbevermögen der Anthra- 
chinonderivate vgl. v. Georgtkvios, Jh. 82, 329; J. Hottben, Das Anthracen und die Anthra- 
ehinone [Leipzig 1929], 8. 337. 

1 . 1.2-Dioxy-anthrachinon, Alizarin, C M H,0 4 = C 4 H 4 < ^>C < H,(OH) 1 (8. 436) . 

Vorkommt«, Bildung and Darstellung. 
V. In geringer Menge im offizinellen Rhabarber (Mulm», 80c. 90, 967). Über Vor- 
kommen von Alizarin in Krebspanzern vgl. Kobotbld, Ck. Z. 86, 69; 87, 71; vgl. dagegen 
Graudmouoin, Ch.Z. 86, 1377. — B. Durch Erhitzen von 9.10-Dinitro-anthraoen oder 
von 10-Nitro-anthron-(9) mit Natronlauge, Salpeter, Kalk und Na,S0 3 auf 200* (Ghem. 
Fabr. Oriesheim-Elektron, D. R. P. 292247; 0. 1016 IL 117; FrtU. 12, 432). Man erhitzt 
Anthrachinon mit Natronlauge und Na,S0 3 oder mit Natronlauge, Salpeter und Na,SO ( 
auf 180—200° und behandelt das Reaktionsprodukt mit Luft (Bayär & Co., D. R. P. 241 806, 
249368; 0. 1012 I, 180; 1012 H, 466; FriU. 10, 694; 11, 686); bei diesem Verfahren läßt sioh 
NftjSO, durch Stoffe ersetzen, die in der Schmelze in NaJ30. fibergehen, wie Natriumthio- 
sulfat, Na,S,0 4 , Natriumsulfid und die Natriumsalze der NitrUosulfonsäure, der Naphthalin- 
trisulfonsäure-(1.8.5) (B. & Co., D. R. P. 261236; O. 1018 H, 1321; FriU. 11, 687) und der 
Anthmohinon-sulfonsäure-(2) (B. & Co., D. R. P. 246987; 0. 1012 1, 1699; Ffdl. 10, 606). 
Aus dem Natriumsalz der Anthraohinon-sulfonsäure-(2) durch Einw. von Ätzkali und wenig 
Alkohol und nachfolgende Luftoxydation (BASF, D. R. P. 287270; C. 1016 n, 036; Frdl. 12, 
431). — Über die technische Darstellung des AH»«-fr« vgl. Pohl in F. XJumaxs, Enzyklo- 
pädie der technischen Chemie, 2. Aufl. Bd. I [Berlin-Wien 19281, S. 197; H. E. FxXBZ-Davxd, 
Künstliche organische Farbstoffe [Berlin 1926], S. 629; J. Hot/bbw, Das Anthraoen und 
die Anthraohinone [Leipzig 1929], S. 360, 364. 
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nqratkalUctit Blfmschafttn. 

Orangefarbene Nadeln (aus Tetrachloräthan) (Müllbb, Soc. 99, 968). Lichtabsorption 
von festem und dampffönnigem Alizarin; KomaosBEROKB, Eütfxbbk, ^tnn. PÄ«#. [4] 87, 
608, 626; Mbkk, Soc. 111, 972. Lichtabsorption von Alizarin in Lösungen und Lichtreflexion 
von festem Alizarin: Kox., Kit., Ann. Phvs. [4] 87, 608. Elektrische Leitfähigkeit von 
geschmolzenem (?) Alizarin bei 283°: Kos., SCHnixtro, Ann. Phya. [4] 33, 211. Löslichkeit 
m Wasser bei 26°: 2,6x10-« MoM, bei 18°: 2,1 x 10-» Mol/1 (Hürno, Ph. Ch. 87, 161, 162). 
Bildung übersättigter Lösungen: H., Ph. Ch. 87, 144; Chem. Fabr. Grünau, D. E. P. 219757; 
226941; C. 19101, 1073; iC 1344; Frdi. 8, 843; 10, 764. In 100 g 95%iger Ameisensaure 
losen sich bei 21° ca. 0,1 g, bei Siedetemperatur ca. 0,8 g Alizarin (Aschan, Ch. Z. 87, 1117). 
Lösliehkeü in Salzsäure: H., Ph. Oh. 87, 155; in wäßrigem Ammoniak und in Natronlauge: 
H., Ph. Ch. 87, 147, 148. Absorptionsspektrum von Alizarin in Alkohol : Mä&k, Watson, 
Soc. 109, 545; in konz. Schwefelsaure: R. Mxysb, O. Fisohxr, B. 46, 90; Mbkk, Soc. 111, 
973; in alkal. Losungen: WnxsrlTTXB, Stoll, Utzenokk, A. 886, 182; Mzxk, Wa.; MeXk; 
Mit., F., B. 46, 87; H., Ph. Oh. 88, 186. Elektrische Leitfähigkeit in Wasser bei 25°: 
Calgagiti, O. 45 IT, 366; H., Ph.Oh. 87, 138. Elektrolytische Dissoziationskonstanten 
(aus der Löslichkeit in Alkali und Ammoniak berechnet): H., Ph. Ch. 87, 151, 152; (aus der 
Farbstarke in Alkalilange berechnet): H., Ph. Ch. 88, 185. Verhalten von Alizarin gegen 
kolloidale Losungen von Al(OH)„ Cr(OH). nnd Fe(0H),: Hat.t.ter, C. 1918|I, 928. Zum 
Verhalten von Alizarin als Indicator vgl. Hiudzbilakb, Am. Soc. 85, 856. 

Chemisches Vtrhalttn. Varwnidnnt; ; Analytisches. 
Alizarin wird in alkal. Lösung bei Gegenwart von Sauerstoff im Licht zersetzt (Geb- 
habd, B. 48, 762 Anm. 6). Gibt bei der Oxydation mit Bleidioxyd in Eisessig und Äther 
bei tiefer Temperatur eine Lösung von Anthradichinon-(l .2 ; 9.10) ( S. 491) (Doeroth, Schultzx, 

A. 411, 349). Liefert mit Natriumnitrit in konz. Schwefelsäure bei Gegenwart von Borsäure 
1.2.4-Trioxy-antbrachinon (D., FlGK, A. 411, 327). Gibt bei der Oxydation mit Kaliumferri- 
oyanid in alkal. Lösung |^[3-Oxy-naphthoohinon-{1.4).yl-(2)]-vinylj-glyoxylsäure (Sotoll, 
Zvxkm, B. 61, 1428). Bei der Reduktion von Alizarin mit amalgamiertem Zink und Salz- 
säure erhält man ein Hexahydroanthraoen (Ergw. Bd. V, 8. 269) und geringe Mengen 
9.10-Pihydro-anthraoen (GunaavssK, B. 47, 685). Zur Verktipung mit eodaalkauBcher 
Na,S,0. -Lösung vgl. Sghbsikkr, D. RP. 282947; C. 1915 1, 771; Frdi. 11, 1202. 
Liefert oei der Einw. von alkal. Kaliumhypoohlorit-Lösung oder beim Einleiten von Chlor 
in eine alkal. Lösung 3.4.3'.4'-Tetraoxy-dianthrachinonyl-(2.2') (Sohoix, D. R. P. 274784; 
0. 1914 II 96; Frdi. 18, 434; B. 68, 1831). Einw. von Aluminiumchlorid auf Alizarin: Scho., 

B. 68, 1832 Anm. 2. Beim Erhitzen von Alizarinsalzen mit Äthylenbromid entsteht Alizarin- 
äthylenäther (Syst. No. 2768) (Höchster Farbw., D. R. P. 280975 ; C. 1916 1, 31 ; Frdi. 18, 433). 

Über die Anwendung des Alizarins in der Färberei (s. a. SehvJts, Tab. 7. Aufl. No. 1141) 
vgl. GbaUdmottgeh in F. UiüCAKir, Enzyklopädie der technischen Chemie, 2. Aufl. Bd. V 
[Berlin- Wien 1930], S. 61; Kobskeld, Ch. Z. 86, 29, 42, 69. Absorptionsspektrum der Fär- 
bungen auf mit Aluminium, Chrom und Zinn gebeizter Wolle: Mexk, Watson, Soc. 109, 546. 
Zur Zusammensetzung und Konstitution der Alizarinlacke und zur Theorie des Färbens 
mit Alizarin vgl. J. Hottbäk, Das Anthraoen und die Anthrachinone [Leipzig 1929], S. 339; 
K.; Möhlatj, B. 46, 443; Pranrnat, A. 898, 147; Hürno, Ph. Ch. 87, 165; Hallär, C. 
19141, 2211; WxrKLAiTD, Bekdxb, B. 47, 979. 

Analyse von Handels-Alizarin: Iljinsxt bei J. Hottbän, Das Anthraoen und die Anthra- 
chinone [Leipzig 1929], 8. 356. 

Salt« des Allssrlas. 
NaCuH-O«. Lösliohkeit in verd. Natronlauge: Hürno, Ph. Ch. 87, 149; vgl. Chem. 
Fabr. Grünau, D. R. P. 219757. 226941 ; 0. 1910 1, 1073; H, 1344; Frdi. 9, 843; 10, 764. Ist 
entgegen Pnucur (Hptw., 8. 443) auch in kaltem Wasser löslich (vgl. Chem. Fabr. Grünau). — 
K0j4H T 04+C| 4 H.0 4 . Bronzeglänzendes, schwarzrotes krystallinisohes Pulver (WxrauutD 
Borora, B. 477983). Löslich in Wasser und in Alkohol mit roter Farbe. — KCuH,0«. Bronze 
glänzendes, schwarzbraunes_Krystallpulver (W., B., B. 47, 984). Löslich in Wasser mit roter 

in Alkohol mit rotvioletter ~ — ~ . -~. — ~ «. - . ~ 

£.47,984). Löslioh 
rote Krystalle (aus 

Chlororbrm, Petroläther und kaltem Wasser, löslioh in Alkohol mit weinroter, in Aceton mit 
dunkelroter, in Nitrobenzol mit dunkelbrauner Farbe. Gibt mit Anilin eine dunkerpurpur- 
farbene Losung. — ZuC^O« (Gt/ogiabx, B. 46, 2444). — CdC^BLO«. Braune Krystalle (aus 
Methanol) (C, Am. See. 41, 2082). Unlöslich in Wasser, Äther und Benzol, löslich in Alkohol 
und Aceton mit wednroter Farbe. — A1(C M H T 4 ), (bei 105*). Dunkelbraunes Pulver (MöBXAtr, 
Ä 48, 4SI). Unlöslioh in Wasser. Ist gegen 1 n-Salzsäure beständigt löslioh in ▼erd. Natron- 
lauge mit toter Farbe (M., B. 46, 449). — 0a t Al t (C M H,O«), (bei HO 1 ). Violettbraunes Pulver 
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(M., B. 46, 462). Unlöslich in Wasser. Gegen 1 n-Salzsäure und 1 n-Natronlauge bestandig 
(M., B. 46, 449). — TIC^HA (G., B. 45, 2444). — Lt^ÖJHtO/j, <G). — Ce^^H.O,), (G.). — 
Nd 8 (C„IL.0 4 ), (G.). — C M H 7 4 Cl,Sn + 0,26 C,H,. B. Aus Alizarin und SnCl« in ßiedendem 
Benzol (Epiotfkb, B. 44, 2656; A. 898, 177). Violettschwaraes krystallinisches Pulver. 
Färbt sich an der Luft erst braun, dann orange. Löslich in Eisessig mit gelber, schwer löslich 
in Benzol mit gelbgrüner Farbe ; die alkoh. Lösung ist orangefarben. Durch Einw. von Wasser 
entsteht eine orangefarbene Masse; diese gibt mit Ammoniak eine erst violettrote, dann 
orangerote Lösung, aus der Wolle orange gefärbt wird. Gibt mit Pyridin und Wasser die 
Pyridin Verbindung eines basischen Zinnalizarats (s. bei Pyridin, Syst. No. 3051). — ■ PbC, 4 H 8 4 
(G., & 45, 2444). — Cr(C 14 H 7 4 ) s (bei 106°). Gelbes Pulver (Möhlatt, B. 46, 462). Unlöslich in 
Wasser; gegen 1 n-Salzsäure beständig; löslich in verd. Natronlauge mit violetter Farbe 
(M., B. 46, 449). — CasCr^CuHjO«), (bei 110°). Tiefviolettes Pulver (M., B. 46, 453). Unlöslich 
in Wasser. Wird durch verd. Salzsäure und verd. Natronlauge in der Kälte nicht verändert, 
in der Wärme etwas zersetzt (M., B. 46, 449). — MnCi 4 H e 4 (G., B. 45, 2444). — FeC 14 H 6 4 . 
Über ein Salz, dem diese Zusammensetzung zugeschrieben wird, vgl. Crossley, Am. Soc. 
41, 2082. — Fe(0 1 4H 7 4 ), (bei 105°). Blauschwarzes Pulver (M., B. 46, 452). Unlöslich in 
Wasser; beständig gegen verd. Salzsäure; löslich in verd. Natronlauge mit blauroter Farbe 
(M., B. 46, 449). — (NH 4 )»Fe(C, 4 He0 4 ), + 4H 8 0. Bronzeglänzende mikroskopische Blättchen 
(W., B., B. 47, 982). Löslich in heißem Wasser und heißem Alkohol mit violettroter Farbe. — 
Na,Fe(C 1 4H a 4 ) s + 12H,0. Rotbraune mikroskopische Krystalle (W-, B., B. 47, 981). Löslich 
in heißem Wasser und heißem Alkohol mit violettroter Farbe. — K 3 Fe(C 14 H 4 4 ) 3 + 8H,0. 
Dunkelrotbraunes, krystallinisches Pulver (W., B., B. 47, 981). Löslich in heißem Wasser 
und heißem Alkohol mit violettroter Farbe. — CagFe 8 (C 14 H 6 4 ) 6 + 6H,0. Dunkelbraun - 
rotes Pulver (W., B., B. 47, 982; vgl. M., B. 46, 463). Sehr wenig löslich in Wasser mit 
blaßroter Farbe; wird, durch 0,1 n-Salzsäure und 0,5 n-Essigsäure rasch zersetzt; löslich in 
0,1 n-Natronlauge mit violettroter Farbe (W., B.). — CoC„H 6 4 (G., B. 45, 2444). — 
CkHCluH^), (Crosslky, Am. Soc. 41, 2083). — NiC„H 6 4 . Dunkelpurpurfarbige Krystalle 
(aus Methanol) (C, Am. Soc. 41, 2082). Unlöslich in Wasser, schwer löslich in siedendem 
Äther und Benzol, leicht in heißem Alkohol mit roter, in Aceton mit brauner, in Anilin mit 
olivgrüner Farbe. 

1 • Oxy - 2 - methoxy - anthrachlnon , Alizarin - 2 - methyläther C 1B H 10 O 4 — 

C,H 4 <^>C t H,(OH)-OCH, (S. 444). Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 228° (Pfeiffer, 

A. 398, 181). — Verbindung C 16 H,0 4 Cl s Sn + 7 8 C 6 H, (**» 100 °)- B - AuB Alizarin-2-methyl- 
äther oder Alizarindimethylätber und SnCl 4 in siedendem Benzol (Pf., A. 398, 182, 188). 
Violettschwarzes krystallinisches Pulver. Zersetzt sich bei hoher Temperatur. Etwas löslich 
in Benzol mit grünlicher Farbe; wird durch Wasser, Alkohol oder Pyridin zersetzt. Wird 
an der Luft allmählich orangegelb. 

1.2 -Dimethoxy -anthraohinon, Alizarindimethyläther 1( H u O t = 

C t H 4 <^>C,H 1 (0-CH J ) 1 (S. 444). F: 214° (Pfeiffer, A. 398, 187). — Gibt beim Nitrieren 

mit Salpetersäure (D: 1,51) oder mit Salpeterschwefelsäure bei 0° 4-Nitro-alizarindimethyl- 
äther und ein rotes, in Alkalien lösliches Produkt (Seeb, Karl, M . 34, 638). Liefert mit SnCl 4 
in warmem Benzol die Verbindung C,aH 18 04 -f SnCL (s. u.); bei längerem Kochen mit SnCl 4 
in Benzol erhält man die Zinnchlondverbindung des Alizarin-2-methyläthers (s. o.) (Pf.). 
Liefert in siedendem Äther mit 1 '/t Mol Äthylmagnesiumjodid den Dimethyläther des 1 .2.9(oder 
3.4.9) -Trioxy- 10 -oxo -9-äthyl -9.10 -dihydro-anthracens, mit 3 Mol Athylmagneaiumjodid 
9.10-Dioxy-1.2-dimethoxy-9.10-diäthyl-9.10-dihydro-anthraoen (Sirjeer, Soc. 107, 1243). — 
Verbindung C, JE, ,0 4 + SnCl.. Bräunlichgelbe bis goldgelbe Blättchen (Pf.). Löslich in 
heißem absol. Alkohol mit gelber, in heißem Benzol mit orangegelber Farbe. Wird durch 
siedendes Wasser zersetzt. 

[Ajithra^hMonyl-(2)]-[l-oxy-anthraohinonyl-(2)]-äther,Aliaaj^-2-[antbjaohino- 

nyl-(2)-ätherJ C M H 14 4 = C.H4<g°>C.H I (OH)-0-CJE 8 <g ) >C 4 H 4 . Eine Verbindung, 

für die früher diese Konstitution vermutet wurde, ist von Perkik, Sewbll (Soc. 123, 3032) 
als Di-[anthrachinonyl-(2)]-sulfid (vgl. Hptw., Bd. XI, S. 338) erkannt worden. 

BIb - [1 - oxy • anthraohinonyl • (2)] • äther, Alizarin • 2- [1-oxy anthrachinonyl-(2)] - 

äther C w H M 7 = [0JH 4 <^>0,H 1 (0H)] i O. Eine Verbindung, für die früher diese 

Konstitution vermutet wurde, ist von Peekih, Sewell (Soc. 123, 3032) als Di-[anthrachi- 
aonyl-(2)]-Bulfoxyd (vgl. Bpw., Bd. XI, S. 338) erkannt worden. 
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L2 - Diaoetoxy • anthraohlnon, Alioarindiaoetat C u H lt O, ~ 
C,H 4 <cQ>C,H t (OCO-CH,) t (8. 445). B. Aub Alizarin und Essigsäureanhydrid in Gegen- 
wart von Natriumacetat (MüüXb, 8oe. 99, 968). — Krystalle (aus Eisessig). F: 186 — 187°. 

S - Chlor - 1.2 - dioxy • anthraohlnon, 8 - Chlor - alizarin C 14 H T 4 C1 = 

CeH^^Q^^acOH), (8. 446). B. Durch Einleiten von Chlor in eine heiße wäßrige 

Lösung von Alizarin-sulfonsäure-(3) (Hällär, B. 46, 2706). — Krystalle (aus Eisessig). 
F: 27fr— 271°. — Liefert bei der Einw. von konz. Salpetersäure in Eisessig-Lösung 3-Chlor- 
4-nitro-aüzarin, in schwefelsaurer Lösung 3-CMor-1.2.4-trioxy-anthrachinon (S. 741). — 
Löslich in Ammoniak mit blauvioletter, in Sodalösung mit weinroter, beim Erhitzen in Blau- 
violett übergehender Farbe. Farbstoffeigensehaften: E. 

3 -Brom -1.2 -dioxy •anthraohlnon, 3 -Brom -alizarin C 14 H,0 4 Br — 

CÄ<^Q>C^Br(OH), (8. 446). B. Man setzt Kaliumbromid und Kahumbromat zu 

einer schwefelsauren Lösung von Alizarin-sulfonsäure-(3) (Heller, B. 46, 2704). — ■ Braun- 
rote Nadeln (aus Toluol). F: 260—261°. Leicht löslich in heißem Eisessig und in Amylalkohol, 
ziemlich leicht in Aceton und Alkohol, sohwer in heißem Wasser. Löslich in konz. Schwefel- 
säure mit roter, in rauchender Schwefelsäure mit violettroter, in verd. Alkalien mit blau- 
violetter Farbe. — Farbstoffeigenschaften: H. 

Diaeetat, 8 -Brom -1.2- diaoetoxy •anthraohlnon C lg H u 6 Br = 

C,H 4 <^Q>CjHBr(OCOCH,) l (8. 446). B. Aus 3-Brom-alizarin durch Einw. von Acet- 

anhydrid und Natriumacetat (Heller, B. 46, 2705). — Blaßgelbe Krystalle (aus Chloro- 
form + Ligroin). F: 204 — 205°. Leicht löslich in heißem Benzol und Chloroform. 

4 -Jod-UJ-dimethoxy- anthraohlnon, 4 -Jod- alizarin dimethyläther C ia H u 4 I = 

CO 
C i H t <QQ>C e HI(0 • CH,),. B. Aus diazotiertem 4 • Amino - alizarindimethyläther durch 

Einw. von wäßr. Kalium jodid-Lösung (SeER, Karl, M. 84, 641). — Gelbbraune Nadeln 
(aus Eisessig). F: 172 — 174°. Ziemlich schwer löslich in Alkohol, leicht in Benzol, Eisessig 
und Chloroform. — Gibt beim Erhitzen mit Kupferpulver auf 310° 3.4.3'.4'-Tetramethoxy- 
dianthraohinonyl-(l.l')- — Löslich in konz. Schwefelsäure mit dunkelroter, in alkal. Na a S x 4 - 
Lösung mit roter Farbe. 

8-Nitro-L2-dioxy -anthraohlnon, 3-Nitro-alizarin (Alizarinorange)C M H 7 8 N = 

Cja 4 <^>C,H(N0,)(0H), (8. 447). Verhalten gegen kolloidale Lösungen von Al(OH) 3 , 

Cr(OH), und Fe(OH).: Hat.t.Icr, C. 1913 1, 929. — Liefert beim Erhitzen mit Natriumcarbonat 
auf 250—260° 1.5-Dioxy-2.3;6.7-diphthalyl-diphenylendioxyd (Syst. No. 2843) (Höchster 
Farbw., D. R. P. 293660; G. 1916 II, 621 ; FrM. 13, 441). — TlC 14 H,OeN (Guggiari, B. 45, 
2445). — Ce^CMH.O.N), (G.). — PbC u H 5 6 N (G.). — MnC 14 H 6 8 N (G.). 

4-Nitro-L2-dimethoxy-anthraohinon, 4-Nitro-alizarindimethyläther C u H u O ( N— 
c A<co> c e H (N0 1 )(0-CH,) I . B. Durch Nitrierung von Alizarindimethyläther mit Salpeter- 
säure (D: 1,51) oder Salpeterschwefelsäure bei 0° (Seer, Karl, M. 34, 638). — Dunkelgelbe 
Nadeln (aus Eisessig). F: 209—210°. Sehr wenig löslich in Alkohol, Äther und CS,, leicht 
in heißem Aceton, Eisessig und Nitrobenzol und in kaltem Chloroform. Löslich in konz. 
Schwefelsäure mit roter, in alkal. Na,S,0 4 -Lösung mit violetter, beim Erhitzen in Rot über- 
gehender Farbe. 

8-Chlor-4-nitro-1.2-dioxy-anthraohinon, 3-Chlor-4-nitro-alisarin C 14 H e O s NCl — 
PO 
C^ 4 <QQ>C e Cl(NO,)(OH) I . B. Aus 3-Chlor-alizarin und konz. Salpetersäure in Eisessig, 

erst bei gewöhnlicher Temperatur, dann bei 40 — 45° (Heller, B. 46, 2706). — Orangegelbe 
Nadeln (aus Eisessig). Färbt sich gegen 220° unter geringer Zersetzung dunkelrot und wird 
bei weiterem Erhitzen wieder heller; schmilzt bis 285° nicht. — Gibt bei der Oxydation 
mit alkal. Kaliumpermanganat-Lösung Phthalsäure. Liefert beim Erwärmen mit Anilin in 
Sodalösung 3-Chlor-1.2-dioxy-4-anilino-anthrachmon. — Löst sich langsam in konz. Schwefel- 
säure mit gelber Farbe. Die alkal. Lösungen sind blauviolett. Farbstoff eigenschaften: H. 

1 - Oxy - 2 - meroapto • anthraohlnon, 2 - Thio - alizarin C w H 8 O s S = 

CJH 4 <q9>C,H i (0H) , SH. B. Durch Erhitzen von 1-Oxy-anthrachinon mit Natriumsulfid 

auf 125—150° (Chem. Fabr. Griesheim-Elektron, D. R. P. 290084; C. 1916 1, 397; Frdl. 12, 
439). — Bräunlichgelbes Pulver. — Oxydiert sieh leicht zu einem in Natronlauge sehr wenig 
löslichen Disulfid. Liefert in alkal. Lösung mit Hypochlorit 1 -Oxy-anthrachinon-sulf onsäure-(2). 
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L2-Dimercapto-antbüraebinon, Dithloaliaarin *C, 4 H 8 0,S 4 = C,H 4 <^>C a H,(SH) f . 

Dinatriumsalz. B. Durch 4-stdg. Kochen von fein verteiltem 1.2-Dichlor-anthraohinon 
mit wäßrig-alkoholischer Natriumpolysulfid-Lösung (I. G. Farbenind., Priv.-Mitt.). Löslich 
in Wasser mit blauer Farbe. Liefert beim Kochen mit 1.2-Dichlor-anthraohinon in Nitro- 
benzol oder Naphthalin 1.2;5.6{oder 1.2;7.8)-Diphthalyl-thianthren (BASF, D. R. P. 248171; 
C. 1912 II, 216; Frdl. 11, 668). 

2. 1.3-Dioxy-anthrachinon, I*urpuroxanthin, Xanthopurpurin C 1( H g 4 = 
C 6 H 4 <^Q>C e H,(OH) t (8. 448). Gibt mit 1-Mercapto-anthrachinon und konz. Schwefel- 
saure bei 170° einen bordeauxroten Küpenfarbstoff (Batoe & Co., D. R. F. 235094; C. 1011 II, 
116; Frdl. 10, 744). 

L3-Diph©noxy-anthrachinon CmH u O« — CA<ro>C*H B {0*C a H a ) a . Ä T>**ch 

Erhitzen von 1.3-Dibrom-anthrachinon (VhUUjfCB, Eisbb, B. 40, 2162) oder 1.3-Dichlor- 
anthrachinon (Eckert, Tomascäbk, M . 80, 858) mit Phenol, Kaliumcarbonat und etwas 
Kupferpulver. — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 167°; sehr wenig löslich in Ligroin und 
Äther, schwer in Alkohol, leicht löslich in Benzol und Eisessig (IL, Ei.). Löslich in konz. 
Schwefelsäure mit orangeroter Farbe (U., El.). 

2.4-Dichlor-L3-dioxy-anthraohinon, 2.4-Diahlor-xanthopurpurin C w H e 4 Cl a — 

C i H 4 <gQ>C,a 1 (0H),. B. Aus 2-[3.5-Dichlor.2.4-dioxy.benzoyl]-benzoe8äure durch Einw. 

einer Lösung von Borsäure in rauchender Schwefelsäure (25 /nS0 3 ) bei Wasserbadtempera- 
tur (Mbttlsb, B. 46, 803). — Gelbe Krystalle (aus Phenol). F: 236—238°. Schwer löslich 
in Alkohol, Äther und Benzol. Löslich in konz. Schwefelsäure mit gelber, in Sodalösung mit 
orangeroter Farbe. 

3. 1.4-IHoaiy~antHrachinon, ChinizarinC lt 'B. B O l = CjH^^^eH^OH), (8. 450) . 

B. u. Darat. Durch Erhitzen von 4-Chlor-l-methoxy-anthrachinon mit Borsäure in konz. 
Schwefelsäure (Baxxe & Co., D. R. P. 220316; C. 1011 1, 181; Frdl. 10, 592). Man erhitzt 
4-Chlor-phenol oder Sulfonsäuren des 4-Chlor-phenols mit Phthalsäureanhydrid und konzen- 
trierter oder rauchender Schwefelsäure in Gegenwart von Borsäure auf 180— -200° und zerlegt 
dm entstandenen Bors&ure-Schwefelsäure-Ester mit Wasser oder Alkalien; Ausbeute 70°? 
bis 80% derTheorie, berechnet auf 4-Chlor-phenol (Bayer 4; Co., D. R. P. 255031 ; 0. 1013 1, 
354; Frdl. 11, 588; Organio Synthese» 6 [New York 1926], S. 78). — Krystalle (aus Eisessig). 
F: 200—202° (korr.) (Organic Syntheses 6, S. 79). Löslich in 12—13 Tln. siedendem Eisessig 
(Scholl, SchwingBb, DischCbndorfek, B. 52, 2259 Anm. 1). Löslichkeit in Wasser: Hüttto, 
Ph. Ch. 87, 162. Absorptionsspektrum im Dampfzustand: Mxkk, 8oc. 111, 971; in Alkohol: 
Mbxk, Watson, Soe. 100, 546; Mbbk; in konz. Schwefelsäure: R. Meyer, O. Fischer, B. 46, 
90; Mimt, 8oe. 111, 972, 974; Formahbk, Khop, Fr. 66, 291 ; in alkal. Lösung: Mut., Fi., B. 46, 
88; Mebk, W.; Msik. Absorptionsspektrum vonC!hinizarin auf gebeizter Wolle: MERK, W. 
Elektrolytische Diasoziationskonstante (aus der Lösliohkeit inWasserund Ammoniak berechnet) : 
H. — Cbinizarin liefert bei der Oxydation mit Bleidioxyd in Eisessig bei Zimmertemperatur 
Anthradiohinon-(1.4;9.10) (S. 491) (Ddcboth, Sohttltze, ä. 411, 346; vgl. Lebskr, B. 47. 
2526). Gibt beim Erhitzen mit Sodalösung auf 120* unter Druck 1.4.1 '^-Tetraoxy-dianthra- 
ohinonyl-(2.2 / ) und 1.4.4'-Trioxy-2.2'-dianthrachinonyl-3.1 / -oxyd (s. Formel auf S. 715) 
(Bayer & Co., D. R. P. 146223; 0. 1903 H, 1299; Frdl 7, 185; vgl. R. E. Somnm, Sxnx, 
Bahbergkr, B. 68, 300). Liefert mit Salpetersäure (D: 1,38) in Eisessig oder Nitrobenzol 
bei 40—50° 2-Nitro-1.4-dioxy-anthrachinon (Bayer & Co., D. R. P. 272299; O. 19141, 
1388; Frdl. 11, 590). Gibt beim Erhitzen mit Schwefel auf 240—260° in Gegenwart von 
Jod einen violetten Küpenfarbstoff (Kkoll & Co., D. R. P. 247186; 0. 1912 IE, 73; Frdl. 
10, 298). Liefert beim Erhitzen mit Natriumaulfid auf 140—150° 1.4-Dioxy-2-mercapto- 
anthrachinon (Chem. Fabr. Griesheäm-Elektron, D. R. P. 290084; O. 1916 1, 397; Frdl. 12, 
489). Beim Koohen mit wäßr. Lösungen von Natriumsulfit oder Kaliumsulfit und Braun- 
stem erhält man 1.4-Dioxy-anthrachinon-sulfonsäure-(2) (B. & Co., D. R. P. 287867; C. 
1916 n, 1063; Frdl. 12, 436). — CuCwHgOt (Gt/ogiakx, B. 46, 2445). — C^H«aCl t Sn+C 4 H«. 
B. Aus Qunizarin und find« in siedendem Benzol (Pieotbr, A. 898. 183). Bordeaux 
rotes krystallinisohes Pulver. Wird bei 100* benzolfrei Färbt sich bei höherer Tem- 
peratur schwarz. Lfislioh in Pyridin mit braungelber Farbe, etwas löslich in Benzol, Alkohol 
und Eisessig. Wird durch siedendes Wasser zersetzt. — UOAAO« (G.). — OoC^HtO« (G.). 
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Verbindung C M H M 0,/S. 4SI). Ist als 1.4.4'-T rio xy- OH 

2.2'-dianthracb.inonyl-3.1'-oxyd (s. nebenstehende For- ^--^-CO^ ^^ 

mel) (Syst. No. 2669) erkannt worden (R. E. Schmidt, f | I I 

StXot.BascbiboXb, jB. 68,308);dievonSOHOLL,SoHWiKOxa, ^ — ^w^^^Q- rm 

DiBOHXirDOBVKK (5. 62, 2266) befürwortete Formulierung QH OC , 

als 1.4.1 / .4 , -Tetraoxy-dianthraohinonyi-(2.2') ist nicht halt- ^ ^^. 

bar (Sohm., St., B.). | I 

Verbindung CnH^O, (8. 452). Ist entgegen Scholl, Schwingxb, Disohbkdobi-bb 
(JB. 62, 2266) als einheitliche Verbindung anzusehen und als 1.4.1'.4'-Tetraoxy-dianthra- 
ehinonyl-(2.2') au formulieren (R. £. Schmidt, Stein, Bambxrgxr, JB. 68, 301). 

1 -Oxy- 4 -methoxy- anthraohinon, Chiniaarinmonomethyläther C 1B H 10 4 = 
C i H 4 <^Q>C f H l (OH)-0-CH,. B. Aus 4-Chlor-l-oxy-anthrachinon und methylalkoholischer 

Kalilauge im Bohr bei 100° (Eckest, Stehtek, M. 86, 1145). — Gelbe Nadeln (aus Methanol). 
F: 180°. — Gibt bei mehrstündigem Erhitzen mit konz. Schwefelsaure und Borsaure auf 140° 
Chinizarin. — Löslich in konz. Schwefelsaure mit roter Farbe. 

1.4-Dimethoxy- anthraohinon, Chinlaarindimethyläther C le H u 4 = 

rv\ 

C t H 4 <QQ>C § H,(0'CH,) l (8. 452). B. Man erhitzt 4-Chlor-l-methoxy-anthrachinon mit 

Natriummethylat, Natriumacetat und Kupferaoetat in Methanol im Autoklaven auf 120° 
(Bi.YKR & Co., D. B. P. 229316; O. 1811 1, 180; Frdl. 10, 692). Man erhitzt das Kaliumsalz 
des Chinizarins mit Dimethylsulfat und Natriumcarbonat auf 160° (Höchster Farbw., D. B. P. 
242370; 0. 18181, 301; Frdl. 10, 692). — Krystalle (aus Benzol). F: 170— 171« (H. F.). 

L4 • Diphenoxy «anthraohinon, Chiniaarindiphenyläther C M H U 4 == 

C t H 4 <^>CeH t (0-C ( H t ) t . B. Durch Erhitzen von 1.4-Dichlor •anthraohinon mit Kalium« 

phenolat und Phenol in Gegenwart von Kupferpulver (Ullmakk, Billig, A. 881, 16, 17 Anm.). 
— Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 166°. Unlöslich in Ligroin, schwer löslich in siedendem 
Methanol, leicht in Biedendem Alkohol, Benzol und Eisessig mit goldgelber Farbe. Löslich 
in konz. Schwefelsaure mit blauvioletter Farbe. — Bräunt sich am Lacht. 

2 -Chlor- 1.4 -dloxy» anthraohinon, 2 - Chlor - ohiniaarin C M H.0 4 C1 = 
C a H 4 < C 7 Q>C ( HCl(0H) a (8. 452). B. Aus Anthradichinon-(1.4;9.10) (S. 491) und Chlorwasser- 
stoff in Eisessig (Dimkoth, Schultz«, A. 411, 348). — Rubinglanzende Tafeln (aus Toluol). 
F: 239 — 240*. Löst sich in Natronlauge, konz. Schwefelsäure und borsaurehaltiger Schwefel- 
saure mit ähnlichen Farben wie Chinizarin; Absorptionsspektrum der Lösungen: D., Sek. 

6.0 - Dichlor - L4 - dioxy - anthraohinon , 6.6 - Dichlor • ohiniaarin C 14 H,0 4 C1, = 

C t B^ t <Qo>C ( H t (OH) t . B. Man erhitzt 3.4-Diohlor-phthalsaureanhydrid mit Hydro- 

ohinon und Borsaure bis auf 190° und behandelt das Reaktionsprodukt bei 160 — 166° mit 
94°/Jger Schwefelsaure (Fwbt, B. 46, 1362).— Rote Krystalle (aus Eisessig). F:208°. Löslich 
in Alkalien mit blauer Farbe. — Gibt mit 2-Amino-anthraohinon bei Gegenwart von Kalium- 
carbonat und Kupferaoetat in siedendem Nitrobenzol 6-Chlor-1.4-dioxy-6-[anthrachinonyl-(2)- 
amino]-anthraohinon. 

6.0-Diohlor-1.4-diaoetoxy-anthraohinon CjgHioO.Cl, = 

GyH/S fl <co>C»H^O*CO*G0^) r Gelbe Säulen (aus Methanol). F: 140° (Ebbt, JB. 46, 1363). 

6.8 - Dichlor - 1.4 - dioxy - anthraohinon, 6.8 - Dichlor - ohiniaarin CjJL^Cl, = 

(3^ t Cl,<SQ>C t H i (OH) i . B. Man erhitzt 3.6-Bichlor-phthalsaureanhydrid mit Hydro- 

ohinon und Borsäure bis auf 190* und behandelt das Reaktionsprodukt bei 160 — 166° mit 
94Voiger Schwefelsaure (Fäby, B. 46, 1369). — Braunrote Nadeln (aus Eisessig). F: 266*. 
Löst sich in höher siedenden organischen Lösungsmitteln beim Kochen mit rotbrauner 
Farbe. Löslioh in AlWl**n mit blauer, in konz. Schwefelsaure mit rotvioletter Farbe. — 
Gibt mit Oaloiumhydroxyd und Wasser in Gegenwart von Kupferpulver bei 260° 1.4.6.8-Tetra- 
oxy<anthraohmon. Das Ka*niir"fJr- liefert mit überschüssigem Kaliumphenolat bei 180° 
8-CUoT-1.4-ouoxy-6-phenoxy-anthraohinon. Liefert mit Thiosalicylsaure m Gegenwart von 
Kaliumaoetat und Kupferaoetat in siedendem Amylalkohol 6.8-Dioxy-1.4-bis-[2-carboxy- 
phenyhneroapto]-anthrachinon (Syst. No. 1067). Gibt mit Anilin und Kaliumcarbonat m 
Gegenwart von Kupferpulver bei 160 — 160* 1.4-Dioxy-6.8-dianflmo-anthrachinon. 
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5.8-Dichlor-1.4-diacetoxy-anthrachinon CuHjoO.Cl, = 
CÄCl»<cS> c » H i( 0C0CH »)f Qdbe Nadeln (aus Alkohol). F: 170° (Frsy, JB. 46, 1369). 

6.7 -DieMor- 1.4 -öUoxy- anthrachinon, 6.7 - Dichlor - ohinizarin C M H,0 4 Cl t = 

CjHjdj^^CgHjfOH), (ß. 452). B. Man erhitzt 4.5-DicMor-phthalBäureanhydrid mit 

Hydroohinon und Borsäure bis auf 190° und behandelt das Reaktionsprodukt bei 150 — 166° 
mit 94%iger Schwefelsäure (Frey, B. 45, 1363). — F: 288°. 

6.7 • Dichlor - 1.4 - diacetoxy - anthrachinon Cj H H 10 O e Cl, = 
C,H,Ca,<^>C < Hj(OCOCH 3 ) 8 . Gelbe Nadeln. F: 125° (Fbby, B. 46, 1364). 

5.6.7.8 - Tetraohlor - 1.4 • dioxy • anthrachinon, 5.6.7.8 - Tetrachlor • ohinizarin 
Ci^O^ = C,a 4 <^>C,H,(OH),. J5. Man erhitzt Tetraohlorphthalsäure oder deren 

Anhydrid mit Hydrochinon und Borsäure auf 195 — 230° und erhitzt die entstandene 3.4.5.6- 
Tetrachlor-2-[2.5-dioxy-beiizoyl]-benzoesäure mit konz. Schwefelsäure auf 150 — 165°(Hövbr- 
mann, B. 47, 1211). — Bote Blättchen (aus Eisessig). Schmilzt oberhalb 270°. Schwer löslich 
in Alkohol und Äther, leichter in Benzol. Löslich in Alkalien mit kornblumenblauer Farbe, 
in konz. Schwefelsäure mit carminroter Farbe und orangefarbiger Fluorescenz; Absorptions- 
spektrum der Lösung in konz. Schwefelsäure : H. — Liefert mit Kalk und Wasser in Gegen- 
wart von Kupferpulver bei 250° 2.3-Dichlor-1.4.5.8-tetraoxy-anthrachinon (?). Gibt mit 
p-Toluidin in Gegenwart von Natriumcarbonat und Kupferpulver bei 190 — 200* 6,7.8-Trichlor- 
1.4-dioxy-5-p-toluidino-anthrachinon. 

6.6.7.8 - Tetrachlor • 1.4 - diacetoxy - anthrachinon CjgHgO.Cl« = 

c « cl 4<co^ >C « H «^ OCO ' CH - 3,r Gelbe Nadeln ( aus ^koko 1 )- F: 2008 (Hövxrmak», B. 
47, 1212). 

2 • Nitro • 1.4 • dioxy - anthrachinon , 8 - Nitro - ohinizarin C M H 7 6 N = 
C^^j^CjHtNOjKOH),. B. Aus Ohinizarin und Salpetersäure (D: 1,38) in Eisessig oder 

Nitrobenzol bei 40—50° (Bayer & Co., D.R.P. 272299; C. 19141, 1388; Frdl. 11, 690). — 
Bote Nadeln (aus Nitrobenzol und Eisessig). Die Lösung in verd. Natronlauge ist blau bis 
grünblau und verändert sich beim Erwärmen rasch. Die kirschrote Lösung in konz. Schwefel- 
säure wird auf Zusatz von Borsäure blaurot und nimmt schwach rote Fluorescenz an. — 
Färbt Wolle auf Tonerdebeize bordeauxrot bis braun, auf Chrombeize braunviolett bis braun. 

4-Oxy-l-meroapto-anthraohinon, 4-Oxy-anthraohinonyl-(l)-meroaptan, Mono- 

tMocrünizarin 0^,0,8 = CjH^p^C.H.fOHVSH. B. Durch Reduktion von Bis- 

[4-oxy-anthraohinonyl-(l)]-disulfid mit Traubenzucker und wäßrig-alkoholischer Natron- 
lauge auf dem Wasserbad (Fries, Schürmaitn, JB. 58, 2187). Über Bildung durch Einw. von 
alkoh. Kalilauge auf 4-Oxy-l-rhodan-anthrachinon vgl. Gatttermann, A. 898, 117, 163. — 
Rote Nadeln (aus Eisessig). Färbt sich bei 150° gelb; F: 194° (F., Sch.). Löslich in Eisessie 
und Benzol, schwerer in Alkohol (F., Sch.). — ■ Oxydiert sich an der Luft rasch zum Disulfid 
(S. 718) (G.; F., Sch.). Reaktion mit Benzol in Gegenwart von konz. Schwefelsäure: Höch- 
ster Farbw., D.R.P. 262477; C. 1813 II, 555; Frdl. 11, 611. — Die Alkalisalze sind blau 
(G.; F., SCH.). 

4-Oxy-l-methylmeroapto-anthraoninon , Methyl - [4 - oxy - anthraohinonyl - (1)] - 
sulfid CAOjS = C,H<<g ) >C t H,(OH)-S-CH,. 

a) Präparat von Gattermann. B. Aus 4-Oxy-l-rhodan-anthrachinon durch Erhitzen 
mit alkoh. Alkalilauge und Behandeln des Reaktionsprodukts mit Methylhalogenid (G., A. 
893, 164). — Rotbraune Nadeln. F: 194°. 

b) Präparat von Fries, Schürmann. JB. Durch Reduktion von Bis-[4-oxy-anthra- 
chinonyl-(l) j-disulfid mit Traubenzucker in wäßrig-alkoholischer Natronlauge und Behandlung 
des Reaktionsprodukts mit Dimethylsulfat (Fr., Soh., J3. 68, 2187). — Rote Blättchen (aus 
Eisessig). F: 217°. Löslich in Eisessig, schwerer löslich in Alkohol. Löslich in konz. Schwefel- 
säure mit tiefblauer Farbe. 

Methyl - [4 • oxy - anthraohinonyl - CD] - aulfoxyd CuH^S = 

CA^^ÄIOHJ-SO-CH,. B. IKirohC^ydaticmvonMethyl-[4^xy-anthi^hinonyl-(l)]- 

Bulfid mit Wasserstoffperoxyd in Eisessig und konz. Schwefelsäure (F&rJ», Schörjcakw, JB. 
68, 2187). — Orangerote Blättohen (aus Eisessig + Alkohol). E: 226°. Schwer löslich in 
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Alkohol und Benzol, leichter in Eisessig tum! Chloroform. — Wird durch Bromwasserstoff 
in Eisessig zu Methyl-[4-oxy-anthrachiiwnyl-(l)]-sulfid vom F: 217* reduziert. 

4 • Methoxy - 1 - methylin ercapto - anthraohinon , Methyl - [4 - methoxy - anthra - 

ohinonyl-(l)]-Bulfld C^fijfiß = C^ 4 <ßQ>C e H 1 (OCH s )-S-CH,. B. Man reduziert 

Bis -[4- methoxy -anthraohinonyl -(1)1- disulfid mit Natriumsulfid oder Traubenzucker in 
wäßrig-alkoholischer Natronlauge und behandelt das Reaktionsprodukt mit Dimethylsulfat 
(Fsibs, Sohübmantj, B. 52, 2190). — Orangerote Nadeln (aus Eisessig). F: 187°. Ziemlioh 
leicht löslich in Eisessig, schwerer in Alkohol. Die Lösung in konz. Schwefelsaure ist grün. 

4-Methoxy-l-aUylm.ercapto-anthra^hinon,Allyl-[4-methoxy-anthrachinonyl-(l)]- 

sulfld C u H M 0,8 = C^[ 4 <^>CÄ(0 ,c H»)S c H»CH:CHi- B- *>»«* Erhitzen von 
4-Methoxy-l-rhodan-anthrachinon mit alkoh. Alkalilauge und Behandeln des Reaktions- 

froduktes mit Allylhalogenid (Gattkrmaxh, A. 393, 158). — Rote Nadeln (aus Alkohol). 
': 148». 

4«Oxy -1-bensylmeroapto-anthraohinon , Benzyl - [4 - oxy - anthraohinonyl - (1)] - 

sulfld 0^40,8 = CjH^^^C^OHJ-SCHjCjHj. B. Durch Erhitzen von 4-Oxy- 

1-rhodan-anthrachinon mit alkoh. Alkalilauge und Behandeln des Reaktionsproduktes mit 
Benzylhalogenid (G., A. 398, 164). — Blaurote Nadeln (aus Eisessig). F: 242°. 

4-Oxy-l-benzylsulfon-anthrachinon , Benzyl-[4-oxy-anthraohinonyl-(l)]-sulfon 
C u H 14 0,S = C t H A <co>(W«(OH) • SO,- CH,- C,H,. * B. Durch Oxydation von 4-Oxy- 
1-benzylmercapto-anthrachinon (G., A. 893, 164). — Gelbe Nadeln (aus Essigsaure). F: 216*. 

4 • Methoxy - 1 • benzylmercapto • anthraohinon , Benzyl - [4 - methoxy • anthra - 
ohinonyl-a>]-BUlfld C„H M 0,S = CA^CÄlO'CHjl-S-C^-CA. B. Durch Er- 
hitzen von 4-Methoxy-l-rhodan-anthraohinon mit alkoh. Alkalilauge und Behandeln des 
Reaktionsproduktes mit Benzylhalogenid (G., A. 398, 157). — Dunkelrote Blättchen (aus 
Alkohol). F: 200°. 

4 . Methoxy - 1 - benzylsulfon - anthraohinon, Benzyl - [4 - methoxy - anthra - 

chinonyl-(l>]-Bulfon C M H lt O,S = CA<^>G^O*CH a )>80 a *CH t *C a H I . B. Durch 

Oxydation von 4-Methoxy-l-benzylmercapto-anthrachinon (G., A. 893, 157). — Hellrote 
Prismen (aus Eisessig). F: 197°. 

Bis - [4 - oxy • anthraohinonyl • (1)] • sulfld , 4.4'-Dioxy-Ll / -dianthraohinonylsulfid 

C M H u 4 S = [c i H 4 <^>C # H 1 (OH)| t S. B. Man erhitzt 4-Brom-l-oxy-anthiachinon mit 

Natriumdisulfid und Natronlauge in verd. Alkohol und kocht das entstandene Natriumsabs 
mit Eisessig auf (FbIKS, Schürmank, B. 52, 2187). — Mattrote Nadeln (aus Nitrobenzol). 
Schmilzt oberhalb 300°. Sehr wenig löslich in Benzol und Eisessig, schwer in Xylol, leichter 
in Nitrobenzol. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist braunrot. — Das Natriumsalz 
ist sehr wenig löslich- 

Bis - [4 - oxy • anthraohinonyl - (1)] - sulfoxyd , 4.4'- Dioxy - LI'- dianthraohinonyl - 

sulfoxyd CmHuOtS = [c t H 4 < C J 2>C,H t (OH)l t SO. B. Durch Oxydation von Bis-[4-oxy- 

anthraohinonyl-(l)]-sulfid mit Salpetersäure in konz. Schwefelsäure (Fklbs, Schürmann, 
B. 52, 2188). — Gelbe Nadeln (aus Nitrobenzol). F: 287°. Ziemlich leicht löslioh in Nitro- 
benzol, schwer in Xylol, sehr wenig in Eisessig und Alkohol. — Wird durch Bromwasserstoff 
in Eisessig zu Bis-[4-oxy-anthrachinonyl-(l)]-sulfid reduziert. 

PO 
4-Oxy-l-rhodan-anthraohinon C,,H,0,NS = C,H 4 <^q>C^I,(OH) • S • CN. B. Durch 

Umsetzung von diazotiertem l-Oxy-4-amino-anthrachinon mit Kaliumrhodanid und Kochen 
des entstandenen Diazorhodanids mit Wasser (Gattbrmaotj, A. 393, 163). — Braunrote 
Nadeln (aus Pyridin). F: 231°. 

4-Methoxy-l-rhodan-anthraohinon C M H t O,NS = C.H^^C.H^O • CH,) • S • CN . 

B. Durch Umsetzung von diazotiertem l-Methoxy-4-amino-anthrachinon mit Kalium- 
rhodanid und Kochen des entstandenen Diazorhodanids mit Wasser (G., A. 893, 156). — 
Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 245*. 
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B - [4 - Methoxy - anthrachinonyl - (1)] - thiog-lykolaaure gg g 

C„H u 6 S - CA< co>C«H,(0 • CH S ) • S-CH, -CO.H. JB. Durch Kochen ß I 

von 4-Methosy-l-rhodan-anthraohinon mit alkoh. Alkalilauge und Be- | [ J | 
handeln deB Re&ktionaproduktes mit Chloressigsaure (G., A. 898, 158). — *\^CO-'S^ 
Hellrote Nadeln (aus Eisessig). F: 220°. — Gibt beim Kochen mit Acet- Ö'GH. 

anhydrid die Verbindung der nebenstehenden Formel (Syst. No. 2616) 
(G., A. 388, 191). 

Bin-[4-oxy-anthraohinonyl-(D] -disulfld, A.A / .TMQTry-l.l , ^lA.nfchi.^nTilwnwyi^i«iip>i 

C tt H M 0,S t = fc,H 4 <QQ>C e H 1 (OH)'S-] 1 . B. Durch Kochen von 4-Oxy-l-rhodaa- 

anthrachinon mit alkoh. Alkalilauge und Oxydation des entstandenen 4-Oxy-l-mercapto- 
anthrachinons mit Kaliumferricyanid in alkal. Losung (Gattekmxiw, A. 893, 163). Aus 
l-Oxy-anthraohinon-sulfinsaure-(4) durch Einw. von Bromwasserstoff in Eisessig (FbtJbs, 
Sohobhahh, B. 47, 1201). Aus 4-Brom-l -oxy-anthrachinon und Natriumdisulfid in siedendem 
verd- Alkohol (F., Soh,, B. 47, 1200 Anm. 5; 68, 2186). — Rotbraune Nadeln oder Prismen 
(aus Nitrobenzol oder Anilin). F: 307° (F., Soh., B. 47, 1201). Ziemlich leioht löslich in 
Nitrobenzol, sehr wenig in Eisessig und Alkohol (F., Soh., B. 52, 2186). — Gibt bei der Oxy- 
dation mit 30%igem Wasserstoffperoxyd in konz. Schwefelsäure l-Oxy-anthrachinon-sulfon- 
B&ure-(4) (F., Soh., B. 52, 2188). Wird durch Traubenzucker in wäßrig-alkoholischer Natron- 
lauge zu 4-Oxy-l-mercapto-anthrachinon reduziert (F., Soh., JB. 62, 2187). Liefert bei der 
Einw. von Chlor in Chloroform oder Eisessig l-Oxy-anthrachinon-8ulfonsaure-(4)-chlorid 
(F., Soh., £.47, 1200; 52, 2189). Gibt mit Salpeteraohwefelsaure 2-Nitro-l -oxy-anthra- 
chinon-8ulfonsaure-(4) (F., Sch., B. 52, 2189). — Die Losung in konz. Schwefelsaure ist 
violett (F., Soh., B. 62, 2186). — Natriumsalz. Schwarze, glanzende Blattchen (F., 
Soh., B. 62, 2186). 

Bis - [4 - methoxy - anthraohlnonyl - (1)] - disulfid, 4.4'- Dimethoxy - LI'- dianthra- 
ohlnonyldißulfld 0,^,0,8, = [c^^C^O-CHjJ-S-],. B. Durch Kochen von 

4-Methoxy-l-rhodan-antbrachinon mit alkoh. Alkalilauge und Oxydation deB entstandenen 
4-Methoxy-l-mercapto-anthrachinons mit Luft (GATTmuCAHH, A. 898, 167). Aus 4-Brom- 
1-methoxy-anthraohinon und Natriumdisulfid in siedendem verdünntem Alkohol (Fants, 
Sohökmann, B. 52, 2190). — Rote Nadeln (aus Xylol) (G.), gelbe Nadeln (aus Nitrobenzol) 
(F., Soh.). F:282— 283° (G.), 286° (F., Soh.). Ziemlich leicht löslich in Nitrobenzol und Tetra- 
ohlor&than, sehr wenig löslioh in Alkohol, Eisessig und Benzol (F., Soh.). — Wird durch 
Brom in Chloroform auch in der Warme nicht verändert (F., Soh.). 

L4-Dimercapto-anthraohinon, Dlthlochlnlaarin Cj/BgOjS, « C ( H«< M>C a H t (SH) t . 

B. Durch Erhitzen von 1.4-Dirhodan-anthrachinon mit alkoh. Kalilauge (GaTXBKMamr, 
A. 898, 166). — Gibt mit Methyljodid in alkal. Lösung 1.4-Bis-methylmercapto-anthra- 
chinon (G.). Umsetzung mit Toluol in Gegenwart von konz. Schwefelsaure: Höchster Farbw., 
D.R.P. 262477; O. 1918 II, 555; Frdl. 11, 611. — Bildet ein grünes Kaliumsalz (G.). 

L4»BiB-metJiylmer<>apto-a^thraohinon,IM1lüooh1n<Ma±i-dlme1Ayl&toerC lt H l> > S > 
= C t H 4 <QQ>Gi B H a (S-GB t ) a . B. Aus 1.4-Dimercapto-anthrachinon und Methyljodid in 
alkal. Lösung (QAvnsBMAJins, A. 893, 166). — Rotbraune Nadeln (aus Alkohol). F: 127*. 

L4-BiB-methylsulfbn-anthrachinon ^^,0,6, » C^H 4 <^Q>C c H t (S0 t 'CH a ) a . B. 

Durch Oxydation von 1.4-Bis-methylmercapto-anthraohinon (G., A. 898, 166). — Hellgelbe 
Nadeln (aus Eisessig). F: 280°. 

L4-Bis-äthylmeroapto-anthrachinon, DitMochlnIsarln-di&thyl&ther CmHjjOjS, «■ 
C t H A <^>C < H t (S'C t H t ) a . JB. Aus 1.4-Dunercapto-anthraohinon und Athyihalogenid in 
alkal. Lösung (G., A. 898, 166). — Rotgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 177*. 

L4-Bis-athylBulfon-anthrachinon 0^,0,8, m, C f H 4 <^>C;Ey80,«C t H i )s- B. 

Durch Oxydation von 1.4-Bis4rthylmercapto-anthraohinon (G., A. 898, 166). — ■ Hellgelbe 
Nadeln (aus Essigsaure). F: 217*. 

l-Methylmereapto-4-phenylmereapto-antbjraehinon, DitMochiniaarln-mathyl- 
Ether-phenyläther C tl H M I S t = CA<^>CA(S-CH,)-S-C fr a;- & Aus 1-Phenyi- 
meroapto-4-rhodan-anthrachinon durch Spaltung mit alkoh. Kalilauge und TUha indflTi das 
Reaktionsproduktes mit Methyljodid (G., A. 898, 189). — Rote Nadeln (aus Pyridin). F: 188*. 



VIII, 463 

Syst. No. 806] DITHIOCHINIZARIN, ANTHRARUFIN 719 

1-Methylmercapto • 4 « p - tolylmercapto • anthrachinon, Dithiochiniaarin-methyl- 

äther-p-tolylätherC 22 H u 2 S 2 = C a H 4 <^>C,H,(S-CH,)SC 4 H 4 -CH,. B. Aus 1-p-Tolyl- 

meroapto-4-rhodan-anthrachinon durch Spaltung mit alkoh. Kalilauge und Behandlung des 
Reaktionsproduktes mit Methyljodid (G. t A. 393, 190). — Rote Blätter (aus Pyridin). F: 215°. 

L4-Bis-benzylmercapto-axLthrachinon,Dittdoohinizarin-dibenzylätheTC 2g H 20 2 S t 

CO 
= C,H 4 <QQ>C e H 2 (S-CH s 'C 6 H 5 ),. B. Aus 1 .4-Dimercapto-anthrachinon und Benzyl- 

halogenid in alkal. Lösung (Gattermann, A. 393, 167). — Rote Blätter (aus Eisessig). F: 230°. 

1.4-Bis-benzylBulfon-anthrachinon C 28 H M 6 S 2 = C,H 4 <Q^>C 8 H 2 (SO,-CH,C fl H s ) 1 . 

B. Durch Oxydation von 1.4-Bis-benzylmercapto-anthrachinon (G., A. 393, 167). — ■ Hell- 
gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 263°. 

1.4-Bis-[anthraohinonyl-(2)-mercapto] -anthrachinon, Dithioohinizar±n*di«anthra> 

chinonyl-(2)-äther C^HjoO.Sj = C e H t <^>C,H,(SC 4 H s <^>C,H 4 ) a . B. Aus dem 

Natriumsalz oder Kaliumsalz des 2-Sfercapto-anthrachinons und Vi Mol 1.4-Dichlor-anthra- 
chinon in siedendem Naphthalin oder Nitrobenzol, mit oder ohne Zusatz von Kupfer oder 
Kupferchlorür (Bayer & Co., D.R.P. 274357; C. 19141, 2126; Frdl. 12,441). — Scharlach- 
rote Prismen. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist grün. — Färbt Baumwolle aus der 
Küpe orange. 

l-Phenylmercapto-4-rhodan-anthrachinon C.iHnO.NS, = 

CO 
C < H 4 <qq>C 6 H !8 (S , C 6 H s )'S'CN. B. Durch Umsetzung von 1-Phenylmercapto-anthra- 

chinon-diazoniumsulfat-(4) mit Kaliumrhodanid in siedendem Wasser (Gattermann, A. 
393. 188). — Gelbrote Nadeln (aus Pyridin). F: 228». 

l-p-Tolylmercapto-4-rhodan-anthrachinon C m H 13 OjNSj = N — S 

C«H 4 <cq>C»H 2 (S-C 4 H 4 -CH 3 )-S-CN. B. Durch Umsetzung von . .^C^ ,J^ 

l-p-Tolylmercapto-anthrachinon-diazoniumsulfat-(4) mit Kalium- I Lr*n ' J> 
rhodanid in siedendem Wasser (G., A. 393, 189). — Rotgelbe ^^CXV v 
Nadeln (aus Pyridin). F: 241°. — • Gibt mit konz. Ammoniak bei S-C 4 H 4 -CH 2 

140° die Verbindung der nebenstehenden Formel (Syst. No. 4300) (G., A. 393, 194). 

ro 

1.4-Dirhodan-anUirachinonC 1 ,H,0 2 N a S 2 = C.H 4 <ßQ>C,B: 2 (S-CN)j. B. Durch Um- 
setzen von diazotiertem 4-Chlor-l-amino-anthrachinon, 4-Nitro-l-amino-anthrachinon oder 
l-Rhodan-4-amino -anthrachinon mit Kaliumrhodanid und Kochen der entstandenen Diazo- 
rhodanide mit Wasser (Gattermann, A. 393, 165; vgl. Bayer & Co., D.R.P. 216306; C. 
1910 1, 69; Frdl. 9, 744). — Gelbe Nadeln (aus Nitrobenzol). Schmilzt oberhalb 300° (G.). 
Sehr wenig löslich in heißem Alkohol mit gelb- 
licher, auf Zusatz von Alkali in Grün übergehender 
Farbe; die Lösung in konz. Schwefelsäure ist oliv- 
braun (B. & Co.). — Liefert beim Erhitzen mit I. | 
konz. Ammoniak auf 160° die Verbindung der 
Formel I (Syst. No. 4631) (G., A. 393, 193). Liefert 
mit Natriumsulfid und Schwefel in 10%igem 
Ammoniak im Wasserbad die Verbindung der Formel II (Syst. No. 4300) (B. & Co.). 

Anthrachinon - biB - thioglykolsäure - (1.4), Dithioohinizarin - S.S' - diessigsäure 

Pd 

C 18 H 11 4 S 2 = C 4 H 4 <QQ>C a H a (SCH 2 C0 2 H) 2 . B. Diu-ch Umsetzung von 1.4-Dimercapto- 

anthrachinon mit Chloressigsäure in alkal. Lösung (Gattermann, A. 393, 167). — Rote 
Nadeln (aus Eisessig). Schmilzt oberhalb 300°. 

Bis-[4-p-tolylmercapto-anthrachinonyl-(l)] -disulfld , 4.4'- Bis - p - tolylmeroapto* 
1.1-dianthraohinonyldiBulfld C 4 ,H M 4 S 4 = f C 6 H 4 <^q>C,H 2 (S • C 4 H 4 • CH S ) • S-] 2 . B. 

Aus l-p-Tolylmercapto-4-rhodan-anthrachinon durch Spaltung mit alkoh. Kalilauge und 
nachfolgende Oxydation mit Luft (Gattermann, A. 393, 190). — Orangerote Nadeln (aus 
Pyridin). Schmilzt oberhalb 330°. 

CO 
4. 1.5-Dioxj -anthrachinon, Anthrarufin C 14 H 8 4 = H0C € H s <'q O >C,H3-0H 

(S. 453). B. In geringer Menge beim Kochen von 1.5-Dinitro-anthrachinon .mit Kalium- 
carbonat und Nitrobenzol, neben Bis-[5-oxy-anthraohinonyl-(l)]-äther (AGFA, D.R.P. 
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283482; C. 10151, 1033; Frdl. 12, 430). — Lösliohkeit in Wasser bei Zimmertemperatur: 
1,2 xlO -8 Mol/1 (Hüttig, Ph.Ch. 87, 162). Absorptionsspektrum in alkal. Lösung und in 
konz. Schwefelsäure: B. MSYer, O. Fischer, B. 46, 88, 90. Elektrolytisohe Dissoziations- 
konstante (aus der Löslichkeit in WasBer und in Ammoniak berechnet): Hü. — Gibt bei 
der Reduktion mit Zinn und Salzsaure in Eisessig 1.6-Dioxy-anthron-(9); bei der Reduktion 
mit Zinkstaub, Essigsäureanhydrid und Natriumacetat erhält man das Triacetat des 1.5.9- 
Trioxy-anthracens (Ergw. Bd. VI, S. 562) (Hmosri, B. 45, 2479). Liefert mit Sulfurylohlorid 
in Nitrobenzol auf dem Wasserbad 4.8-Dichlor-1.5-dioxy-anthrachinon (Ullmann, D.R.P. 
282494 ; G. 1915 I, 585 ; Frdl. 12, 426). Gibt m t Brom in Eisessig bei Gegenwart von Natrium- 
acetat bei 100° 4.8-Dibrom-1.5-dioxy-anthrachinon (Höchster Farbw., D.R.P. 293694; C 
1918 H, 533; Frdl. 12, 425). Gibt mit 2 Mol 1 -Mercapto-anthrachinon in konz. Schwefelsäure 
bei 170° einen bordeauxroten Küpenfarbstoff (Bayer & Co., D.R.P. 235094; C. 1911 II, 
117; Frdl. 10, 744). 

1.5 - Dimethoxy - anthraohinon, Anthrarufindimethyläther Cj 6 Hu0 4 = 
CH 3 • O • C 6 H,<^>C,H, • O • CH 8 (8. 454) . F : 232—234° (FbEusd, Achenbaoh, B. 48, 3260). 

Bis - [5 - oxy - anthraohinonyl - (1)] - äther , 5.5'-Dioxy-l.l'-dianthraohinonyläther 

C, 8 H M 7 = (HO-C 6 H,<QQ>C 8 H 8 j t O. B. Neben wenig 1 .5-Dioxy-anthrachinon beim 

Kochen von 1.5-Dinitro-anthrachinon mit Kaliumcarbonat und Nitrobenzol (AGFA, D.R.P. 
283482; G. 1815 I, 1033; Frdl. 12, 430). — Gelb. Schmilzt weit oberhalb 330°. Unlöslich in 
niedrig siedenden Lösungsmitteln. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist rot. — Die Alkali- 
salze sind in Wasser schwer löslich. 

1.5 - Diaoetoxy - anthraohinon, Anthrarufindiaeetat O u H la O s — 
CH,-CO-0-C,H,<^>C,Hj-0-CO-CH, (8. 465). Gibt bei der Reduktion mit Zinkstaub, 
Essigsäureanhydrid und Natriumacetat 1.5.10-Triacetoxy-anthron-(9) (Hibosä, B. 45, 2470). 

L5-Dimethoxy-anthrachinon-xnonoxim C la H u 4 N = OC<Q 4 g 3 ( ( Q."^[ s KC:NOH. 

B. Durch Erhitzen von 1.5-Dimethoxy-anthrachinon mit Hydroxylaminhydrochlorid und 
absol. Alkohol auf 175 — 180° im Einsohlußrohr (Freitnd, AchSnbach, B, 43, 3260). — 
Braune, amorphe Flocken (aus verd. Alkohol). Sintert bei 185°; F: 196°. Leicht löslich in 
Alkohol, Eisessig und Chlorbenzol. 

4.8 - Dichlor - 1.5 - dioxy - anthraohinon, 4.8 - Dichlor - anthrarufln ^«ILjO^Cl, = 
HO-C (1 H s a<^Q>C (1 H ! ,Cl-OH (8. 455). B. Aus 1 .5-Dioxy-anthraohinon und Sulfuryl- 

chlorid in Nitrobenzol auf dem Wasserbad (Ullmann, D. R. P. 282494; C. 1915 I, 585; 
Frdl. 12, 426). — Natriumsalz. Rot, metallglänzend. Schwer löslich. 

4.8 - Dibrom - 1.5 - dioxy - anthraohinon, 4.8 - Dibrom - anthrarufln C lt H t 4 Br. = 
HOCeHjB^^Q^CjHjBrOH (8. 456). B. Aus 1 .5-Dioxy-anthrachinon und Brom in 

Eisessig bei Gegenwart von Natriumacetat bei 100° (Höchster Farbw,, D. R. P. 293694; 

C. 1916 H, 533; Frdl. 12, 425). — Rote Nadeln. Schmilzt oberhalb 315°. Schwer löslich 
in organischen Lösungsmitteln. Sehr wenig löslich in verd. Natronlauge mit bläulichroter 
Farbe. Sehr wenig löslich in konz. Schwefelsäure mit gelbroter Farbe. — Natriumsalz. 
Rotbraun. Sehr wenig löslich in Wasser. 

2.8 - Dibrom - 4.8 - dlnitro - 1.6 - dioxy - anthraohinon C^H/V^Br, = 
HOC e HBr(NO,)<^>C a HBr(NO I )0H (8. 456). 

8. 456, Zeile 5 v. u. statt „1332" lies „1232". 

2.4.6.8 - Tetranitro - 1.6 - dioxy - anthraohinon, 2.4.6.8 - Tetranitro - anthrarufln 

C lt -E t O lt S t = HOC i H(NO,) l <^>C,H(N0 1 ),-OH (8. 457). Zur Konstitution vgl. Wour- 

fekstkut, Paar, B. 48, 592. — B. {Durch Kochen (LiEbbrmahn, B. 18, 188); W., 

P., B. 46, 598). — Gibt bei 2y»stdg. Kochen mit rauchender Salpetersäure 2.4.6-Trinitro- 
3-oxy-benzoeaäure. 

L5-Dimercapto- anthraohinon, 1.5 -Diaulfhydryl- anthraohinon, Dithioanthra- 

ruflh C u H,O t S t = HS-C«H,C^>C a H 3 -SH (8. 457). B. Das Kaliumsalz entsteht bei 

der Einw. von alkoh. Kalilauge auf 1.5-Dirhodan-anthraohinon (Gattbbmanm-, A. 808, 
168). — Liefert in konz. Schwefelsäure bei 170° mit 2 Mol 1-Oxy-anthrachinon einen bordeaux- 
roten, mit 2 Mol 2-Oxy-anthraohinon einen braunroten Küpenfarbstoff (Bayer & Co., 

D. R. P. 285094; O. 1911 II, 117} Frdl. 10, 744)-. 
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1.6 - Bis - äthylmercapto - anthraohinon C^HkOjS, = C,H S • S • C,H,<«Q>C,H a • S • 

C 8 H B . B. Neben l-Äthylmercapto-anthrachmon-siufon8äure-(5) aus Antbrachinon-diaulfon- 
säure-(1.5) und Äthylmercaptan in verd. Natronlauge bei 60° (Bayeb & Co., D. B. P. 224589; 
0. 1910 ti, 611; Frdl. 10, 597). Aus 1.5-Dirhodan-anthraohinon durch Spaltung mit alkoh. 
Kalilauge und Behandlung des Beaktionsproduktes mit Äthyljodid (GATTSBMAim, A. 398, 
168). — Bote Nadeln (aus Eisessig); F: 230° (G.). Gelbe Blättchen; unlöslich in Wasser, 
löslioh in Chloroform mit gelber, in konz. Schwefelsäure mit grüner Farbe (B. & Co.). 

1.5 - Bis - phenylmeroapto - anthraohinon, 1.5 - Bis - phenylthio - anthraohinon 
C M H 1< 8 S 8 = C 4 H 5 -S-C,H 8 <^>C 4 H 8 .SC.H 6 (S. 457). Botbraune Blätter (aus Xylol). 
F: 250° (Gattbrmabtn, A. 398, 184). 

1.5 - Bis - p - tolylmercapto - anthraohinon, 1.6 - Bis - p - tolylthio - anthraohinon 
CmHjoOjS, = CH l -C,H 4 SC 6 H 8 <^>C a H,SC,H 4 CH 8 (8. 457). Goldgelbe Nadeln (aus 

Nitrobenzol). Sohmilzt oberhalb 300° (Gattjjkmann, A. 893, 184) 1 ). - Gibt mit konz. Sohwefel- 
säure bei 20 — 25° eine Sulfonaäure, die Wolle aus saurem Bad orangegelb anfärbt (BASF, 
D.B.P. 261709; 0. 1912 LI, 1606; Frdl. 11, 601). 

1.5 - Bis - [anthrachinonyl • (2) - mercapto] - anthraohinon C 41 H M O e S 4 = 
C,H 4 <^§>C,H 8 -SC 6 H,< C ^>C,H,SC a H,< C ^>C a H 1 . B. Aus dem Natriumsalz oder 

Kaliumsalz des 2-Meroapto-anthrachinons und 1 / t Mol 1.5-Dichlor-anthrachinon in siedendem 
Nitrobenzol oder Naphthalin, bei Gegenwart oder Abwesenheit von Kupferpulver oder 
Kupferchlortir (Bayer & Co., D. B. P. 274357; G. 19141, 2126; Frdl 12, 441). — Orange- 
gelbe Nadeln. Sehr wenig löslich in konz. Schwefelsäure mit blauer Farbe. — Gibt mit konz. 
Schwefelsäure bei 175° einen olivgrünen und einen olivbraunen Küpenfarbstoff (B. & Co., 
D. B. P. 252530; C. 1912 TL, 1793; Frdl. 11, 609). — Färbt Baumwolle aus der Küpe gold- 
gelb (B. & Co., D. B. P. 274357). 

1.8 • Bis - [4 - oxy - anthrachinonyl - (1) - mercapto] - anthraohinon C 41 H ao O g S t «= 

C,H 4 <gg>C < H t (OH)-SCA<co> C » H »" SC « H »< OH J<CO> € » H «- B - Aus dem Natrium- 
salz oder Kalinmsaly. des 1.6-Dimen»pto-anthrachinons und 2 Mol 4-Chlor-l-oxy-anthra- 
chinon bei Gegenwart oder Abwesenheit von Kupferpulver oder Kupferchlorür in siedendem 
Nitrobenzol oder Naphthalin (Baykr & Co., D. B. F. 274367; C. 19141, 2126; Frdl. 12, 
441). — Löslich in konz. Schwefelsäure mit grüner Farbe. — Färbt Baumwolle aus der Küpe 
braunrot. — Bildet dunkelblaue Alkalisalze. 

L6 - Dirhodan - anthraohinon CjjH^OjNjSj = jl g 

NC-S'CA<co>C # BVS-CN. B ' Duro11 Umsetzung von Anthraohinon- (Hk.^U 

bis-diazoniumsulfat-(1.6) mit Kaliumrhodanid und Kochen des entstandenen [ | J 

Diazorhodanids mit Wasser (Gattbemank, A. 898, 167). — Gelbe Nadeln -y^^y^ 

(aus Nitrobenzol). Schmilzt oberhalb 350°. — Liefert mit wäßr. Ammoniak I JL 

bei 170—180° die Verbindung der nebenstehenden Formel (Syst. No. 4631) ö * 
(G., Ä. 898, 197). 

PO 
6. l.O-IHoxy-anthrachinon C M H 8 4 = HOCÄ<^ >CÄOH (S.457). B. Aus 

1.6-Diamino-anthraohinon durch Diazotieren und Kochen der Diazoverbindung mit Wasser 
(Eokjebt, Jf. 86, 299). — Gelbe Nadehi (aus Eisessig). F: 269° (E.). — Über das Beizfärbe- 
vermögen vgl. v. GsoBorjBvxos, Jf. 32, 337. 

6. 1.7-Diovy-anthracMnon €^11,0«» HOC # H 8 <g5>C i H,OH (8. 467). B. 

{...beim Erhitzen von m-Oxy-benzoesäure mit wasserhaltiger Schwefelsäure.... B. 9, 
946)} ; zur Trennung von 2.6-Dioxy -anthmohinon krystalhsiert man aus Pyridin um (EüDim, 
A. 898, 191). — F: 291° (P»., A. 898, 193). Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist braunrot 
(Pf.). — Über das Beizfärbevermögen vgl. v. Gko&GiftVK», M. 32, 337. 

2.4.8.8 • Tetranitro - 1.7 - dioxy • anthraohinon C u H*0 lt N 4 = 
HO-OJEttNOj^^^gB^NO^i'OH. B. Beim Kochen von 1.7-Bioxy-anthrachinon mit 

Salpetersäure (D: 1,4) (WounrmKSTHH, Paar, B. 48, 597). — Krystalle. — Gibt beim Ab- 
dampfen .mit rauchender Salpetersäure 2.4.6-Trinitro-3-oxy-benzoesäure. 

x ) Vgl. die abweichend« Angabe im Bftw. 
BEXLST BXNs Handbuch. 4. Aufl. Brgr.-Bd. YII/VIU. 46 
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7. 1,8 - IHoxy - anthrachinon, Chry»azin C M H,0 4 — HO ■ C^H,<§5*>C t H,- OH 

(8. 458). B. aus Rhein: Obstbblb, C. 1912 1, 142. — Lösliohkeit in Wasser bei Zimmer- 
temperatur: 6,6x10-* Mol/1 (Hüttig, Ph.Oh. 87, 162). Elektrolytisohe Dissoziations- 
konstante (aus der Lösliohkeit in Ammoniak berechnet): Hü. Bildet auch mit überschüssiger 
Kalilauge nur ein Monokalhimsalz (Obstbblb, Hattosbth, Ar. 268, 337). — Liefert bei 
der Reduktion mit Zink und kons. Salzsäure in Biedendem Eisessig (Bayer & Co., D. R. P. 
296091 ; O. 1917 1, 351 ; Frdl. 18, 391) oder mit Zinn und Salzsaure in Eisessig (HmosB, B. 46, 
2480) 1.8 (oder 4.5)-Dioxy-anthron-(9). Bei der Reduktion mit Zinkstaub, Essigsaureanhydrid 
und Natriumacetat erhalt man lO-Oxy-1.8 (oder 4.5)- diaoetoxy-anthron-(9) bezw. 9.10- 
Dioiy-1.8-diaoetoxy-anthraoen (S. 706) (Hl.). Liefert mit Brom in siedendem Eisessig bei 
Gegenwart von Natriumaoetat 2.4.5.7(T)-Tetrabrom-1.8-dioxy-anthrachinon (Höchster Farbw., 
D. R. P. 293694; C. 1916 II, 533; Frdl. 12, 425). — 1.8-Dioxy-anthrachinon wird unter der 
Bezeichnung Istizin als Abführmittel verwendet (vgl. 0. 1918 1, 1999; Ebsthot, O. 1918 H, 
1326; BmnraoKB, O. 19141, 1106; v. Canobik, C. 19141, 1212; Klaus, O. 19141, 1848; 
Clbmbc, O. 1918 II, 456). — Prüfung: Deutsches Arzneibuch, 6. Ausgabe [Berlin 1926], 
S. 199. — KCuHfO« + lVAO. Orangerote Nadeln (Obstbblb, Hattqsbth, Ar. 268, 337). 
Geht beim UmkryBtallisieren aus Wasser teilweise in gelbe Blattchen über. 

1 - Oxy - 8 • methoxy - anthrachinon, Chrysazinmonomethyläther C u H M 4 = 

HO-C 6 H,< C jq>C i H s -0-CH i . B. Aus 1.8-Dioay-anthrachinon und 1 Mol Dimethylsulfat in 

alkal. Lesung (Obstbblb, Haitgsbth, Ar. 268, 340). — Orangegelbe Nadeln (aus Benzol). 
F: 198°. Löslich in Alkohol, Äther, Benzol und Eisessig, unlöslich in Petrolather. 

L8 • Dimethoxy • anthraehinon , Chrysasrindim ethyl&ther C 1( H lt 4 = 

CH,'0-C t H,<QQ>C,H B -0-CHj (S. 459). B. Durch Kochen von 1.8-Dichlor-anthrachmon 

mit Natriummethylat-Losung und Oxydation der entstehenden Leukoverbindung mit Luft 
oder Natriumhypochlorit (Baybb & Co., D. R. P. 229316; C. 1911 1, 180; Frdl. 10, 692). 
Aus 1.8-Dioxy-anthraohinon und überschüssigem Dimethylsulfat in alkal. Lösung (OBSTBBLB, 
Hattosbth, Ar. 268, 341). — Goldgelbe Blattchen oder Nadeln (aus Eisessig). 7: 221° 
(O. Fxsohbb, Gross, J. fr. [2] 84, 382; Ob., H.). Löslich in Alkohol, Chloroform, Benzol 
und Eisessig, unlöslich m Äther und Petrolather (Ob., H.). Bildet ein sehr unbeständiges 
Hydrobromid (F., G.). — Gibt bei der Reduktion mit Zink und konz. Salzsaure in Eisessig 
1.8 (oder 4.6)-Dioxy-anthron-(9) (B. & Co., D. R. P. 305886; C. 1918 II, 238; Frdl. 18, 393). — 
CwHuO« + HBr + ZnBr, (F., G.). 

l-Methoxy-8-aoetoxy- anthrachinon, Chrysasln-methyläther-aoetat C^H^O, = 

CH,-CO-0-C f H,<QQ>C t H,-0-CH 8 . & Aus l-Oxy-8-methoxy-anthraohinon und Essig* 

saureanhydrid in Gegenwart von Natriumaoetat (Obstbblb, HavosBth, Ar. 268, 340). — 
Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 208°. 

[8-Oxy-anthraohinonyl*(l)-oxy]-esai«8äure, Chrys^udn-O-eaeigsäure C 14 H w 4 ■= 

HO-C a H s <QQ>C a H t *0'CH a *CO l H. B. Durch Verseifen von [8-Acetoxy-anthraohinonyl- 

(l)-oxy]-esBigsaureathylester mit kalter 3%iger Natronlauge (Obstbblb, Hattosbth, Ar. 268, 
339). — Gelbe Blattohen (aus Alkohol). F:236'. Sehr wenig löslich in Alkohol, Äther, Chloro- 
form, Benzol und Eisessig. 

[8 - Oxy - anthraohinonyl - (1) - oxy] - esBitreaure&thylester OuHuO« ■» 
HOC-H,<co>C e H,OCH 1 -CO l C l H i . B. Aus 1.8-Dioxy-anthraohinon und Chloressig- 

saure&thylester in Gegenwart von Ätzkali (Obstbblb, Hattosbth, Ar. 268, 838). — Gelbe 
Nadehi (aus Chloroform und Alkohol). F: 198*. Leicht löslich in Äther, Chloroform, Eis- 
essig und Benzol, fast unlöslich in Alkohol, unlöslich in Petrolather. 

[8 - Aoetoxy - anthraohinonyl - (1) - oxy] - essigeaureithylester C^H^O- ■» 

CH i COOCÄ<co> C « H »* * C!H » ,CO »' C A- A Aus C8-Oxy-anthraolunonylKl)-oxy]- 
essigsftureathylester und Essigaiureanhydrid in Gegenwart von Natriumaoetat (Obstbblb, 
Bjutosbth, Ar. 268,889). — Gelbe Nadehi. F: 144*. laicht löslich in Alkohol, Chloroform, 
Benzol und Eisessig, unlöslich in Äther und Petrolather. 

2.4A7(f^-TelTabrom-L8-dloxy-anthraohinon» fA4£.7(P)*Tet7abrom-<&rys«sin 

C M H 4 4 Br 4 -HOC^Br 1 <^>C«HBri'OH. Ist vermutlich identisch mit dem im Hj*w. 

(8. 460) beschriebenen 2.7.x.x-1totrabronvl.8-dioxy-aBihrachinon, — B. Ans 1.8-Dioxy- 
anthraohinon und Brom bei Gegenwart von Nesrhsnacetet in siedendem Eisessig (Höchster 
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Farbw., D. R P. 293694; (7. 1816 II, 533; Frdl. 18, 425). — Orangefarbene Nadeln. F: 312*. 
Schwer löslich in organischen Lösungsmitteln. Löslich in Natronlauge mit rotgelber Farbe. 
Unlöslioh in kalter konz. Schwefelsaure ; beim Erwärmen geht eine geringe Menge mit violetter 
Farbe in Lösung. 

2.4.5.7 - Tetranitro - 1.8 - dloxy • anthraohinon, 2.4.5.7 • Tetranitro - chrysaain, 

ChryBanuninaäureC u H 4 lt N 4 ==HO-C,H(NO B ) 1 <co> C « H < NO »)» OH (&• 461 )- Zur Kon- 
stitution vgl. LiOBB, 0. r. 168, 116; Bl. [4] 9, 908; A. eh. [9] 6, 365. — B. Bei 12-stdg. 
Kochen von 1.3.6.8-Tetranitro-4.6.2 1 -trioxy-2-methyl-anthrachinon (Tetranitro-aJoeemodin, 
S. 746) mit Salpetersäure (D: 1,32) (L., C. r. 161, 1129; Bl. [4] 8, 92; A. eh. [9] 6, 363, 370). 
Beim Kochen von Tetranitrorhein (Syst. No. 1460) mit Salpetersaure (L., A. eh. [9] 6, 372). — 
Liefert beim Koohen mit Salpetersäure (D: 1,32—1,5) 2.4.6-Trmitro-3-oxy-benzoesaure 
(L., O. r. 168, 116; BL [4] 8, 909; A. eh. [9] 8, 372). 

L8.Bls-methylmeroapto-anthraehinon 0,^,0,8, = CH, • S • CA<^>C^,- S • CH,. 

JB. Durch Kochen von 1.8-Dirhodan-anthrachinon mit alkoh. Kalilauge und Behandeln 
des Reaktionsproduktes mit Methyljodid (GATTBBMAum, A. 893, 175). —Braunrote Nadeln 
(aus verd. Aceton). F: 221°. 

L8-Bi8-äthylmeroapto-anthraohinon C^H^S, = C.H, • S • C.H, <!qq> C.H, • S • C,H,. 

B. analog 1.8-Bis-methylmercapto-anthrachinon. — Rote Nadeln (aus Alkohol). F: 169° 
(G., A. 893, 176). 

L8-Bis-benzylnieroapto-anthrachinon CjjHjoOjS, = 
CA-CH 1 -S-CA<(S>C t H s -S-CH I -C # H 5 . B. analog 1.8-Bifl-methylmercapto-anthra- 
ohinon. — Orangerote Nadeln (aus Nitrobenzol). F: 240° (G., A. 393, 176). 

L8 - Bis - [anthraohlnonyl - (2) - meroapto] - anthraohinon C u H M 0,S a = 

^A<QQ>C t H,-S'C t H,<QQ>C t Hj'S-C t H,<;QQ>C,H 4 . B. Aus dem Natriumaalz oder 

K a linmsalr . des 2-Mercapto-anthrachinons und V.Mol 1.8-Dichlor-anthrachinon in siedendem 
Naphthalin oder Nitrobenzol, bei Gegenwart oder Abwesenheit von Kupfer oder Kupfer- 
ohlorür (Bayäb & Co., D. R. P. 274357; O. 1814 1, 2126; Frdl. 12, 441). — Orangefarbige 
Nadeln. Die Lösung in konz. Schwefelsaure ist graublau. — Färbt Baumwolle aus der Küpe 
orangegelb. 

L8-Dirhodan-aatliraohlnonC lt H,0^ I S 1 -NCSCÄ<^>C,H l -S-CN. B. Dia- 

zotiertes 1.8-Diamino-anthraohinon wird mit Kaliumrhodanid umgesetzt und das entstandene 
Rhodanid der Diaroverbindung durch siedendes Wasser zersetzt (Gattäbbcasti, A. 898, 
176). — Gelbe Nadeln (aus Nitrobenzol). Schmilzt oberhalb 300°. 

8. 2.3-IHoxy-anthrachinon, Hystaxarin CuH 8 0« == CVHt<QQ>C^H a (OH)t 

S. 462). B. Entsteht frei von Alizarin aus Phthals&ureanhydrid und Brenzcatechin in 
jenwart von Aluminiumchlorid bei 210—230° (Bayeb & Co., D. R. P. 298345; C. 1917 II, 
256; Frdl. 18, 390). — Löst sioh in verd. Natronlauge mit grünblauer, in konz. Schwefelsaure 
mit rotbrauner Farbe. 

2.8 -Dimothoxy. anthraohinon, Hyatasarindimethyl&ther C le H„0 4 = 
C « H »<co>C.H,(0-CH 1 ), (8. 462). — CutluO« + SnCl 4 . B. Aus den Komponenten in 
heißem Benzol (Praarran, A. 898, 189). Braunorangefarbige Blattohen. Wird bei ca. 200* 
grünlichgelb, Bohmilzt bei 242*. Wird an der Luft rasch gelb. Wird durch Wasser und durch 
Pyridin zersetzt. 

9. 2.6-IHoaoy-attfhrachinon, Anthraflavinsdure, Anthraflavin CuHgO« = 
HO'C # H,<^>CyH,-OH (B. 463). Dar*. Bei der Darstellung aus m-Oxy-benzoesaure 
trennt man vom 1.7-Dioxy-anthrachinon durch Umkrystallisieren aus Pyridin (PraarrsB, 
« ' 22?* *'^' — •^M^j^onnpektram in alkal. Lösung und in konz. Schwefelsaure : R. Metok, 
O.Fmchjbb, JB. 46, 86, 91. Losliohkeit in Wasser bei Zimmertemperatur: 1,3 x 10-« Mol/1 
(Htfcrno, Ph. OK. 87, 162). Elektrolytisohe Dissoziationskonstante (aus der Löelichkeit 
m Wasser und in A mm oniak berechnet): H. — Gibt beim Kochen mit Salpetersaure 
(D: 1,4) 1.3.S .7-T^iranitro-2.6dioiy-anthrachinon und 2.4.6-Trinitro-3-oxy-benzoesäure 
(Wounrxirn'JBLM, Pias, JB. 46, 696). Sulfurierung von 2.6-Dioxy-anthraohinon und Über- 

46» 
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führung der Sulfurierungsprodukte in saure Wollfarbstoffe: Wedäkind & Co., D. R. P. 
286776, 244372, 2460147246232, 246233, 247246; 0. 1911 II, 244; 10121, 962, 1164, 1260; 
II, 168; Frdl. 10, 610—618. Liefert in konz. Schwefelsäure bei 170° mit 2 Hol 1-Mercapto- 
anthraohinon einen rotbraunen, mit 2 Mol 2-Meroapto-anthraohinon einen bordeauxroten 
Küpenfarbstoff (Baysb & Co., D. R. P. 236004; 0. 1011 II, 116; Frdl. 10, 744). Gibt beim 
Kochen mit überschüssiger Benzoesäure 2.6-Dibenzoyloxy-anthrachinon (W. & Co., D. R P. 
207261; O. 10171, 834; Frdl. 18, 393). 

8. 464, Z. 32 v. o. statt „Dinüro-anihrarufinaäure-" litt „Dinüro-anlhraflavinsäure". 

x.x-Diohlor-2.6-dioxy-anthraohinon (x.x-Dichlor-anthraflavin8äure) aus dem 
D. B. P. 162176 QuHeO.Cl, == a^OjCljOOH), (8. 465). Gibt beim Erhitzen mit Kalium- 
thiosulfat auf 330° einen schwefelhaltigen Küpenfarbstoff (Wbdskikb & Co., D. R. P. 298183; 
0. 1017 II, 147; Frdl. 18, 438). Durch Sulfurieren, Nitrieren und Behandeln mit aromatischen 
Aminen (W.& Co., D.R.P. 246232, 246233; 0. 10121, 1269; Frdl.10, 611, 612) oder mit aro- 
matischen Aminen in Gegenwart von Schwefel und Natriumsulfid (W. & Co., D. R. P. 237946; 
C. 1911 II, 921 ; Frdl. 10, 810) entstehen braune oder braun- bis blausohwarze Saurefarbstoffe. 

L8.6.7-Tetranltro-2.e-dioxy-£inthraolilnon , L8.6.7-Tetraiütro-aiithranavinsäure 

C M H t O lt N 4 = HOC,H(N0 1 ) l < C J 2>C i H(N0 1 ) l OH (8. 465). B. Neben 2.4.6 -Trinitro- 

3-oxy-benzoesäure bei kurzem Kochen von 2.6-Dioxy-anthrachinon mit Salpetersäure (D: 1,4) 
(WoLarvBKsrxm, Paar, B. 46, 696). — Gibt beim Kochen mit Salpetersaure (D: 1,4) 2.4.6- 
Trinitro-3-oxy-benzoes&ure. 

10. 2.7 - IHosxsy - anthrachlnon, Isoanthrafiavinsäure, Isoanthraflavin 

CnHjO* = HO'CÄ< C ,{J>C,H,'OH (8. 466). Absorptionspektrum in alkal. Lösung und 

in konz. Schwefelsäure: R. Meyxr, O. Fischer, B. 46, 86, 91. — Besitzt nur sehr geringes 
Beizfärbevermögen (v. GxoRGiffvios, M. 82, 337). 

2.7-Dimeroapto-anthrachiiion C^HgCS, = HS'C,H,< C jq>C,H s -SB:. B. Durch 

Kochen von Anthiaohinon-disuIfonsäure-(2.7)-dichlorid mit Natriumsulfid und Schwefel in 
Wasser (Baykr & Co., D. R. P. 281 102; 0. 1916 1, 180; Frdl 12, 440). — Goldgelbe flocken. 
Löslioh in konz. Schwefelsäure mit violettroter Farbe. — Natriumsalz. Nadeln. Leicht 
löslich in Wasser mit roter Farbe. 

2.7 - Bis • [anthraohinonyl - (2) • meroapto] • anthraohinon C 41 H M O a S s = 

CÄ<co>C,H t -S-C 6 H,<^>C i rI,-SCÄ<co>CÄ. B. Aus dem Natriumsalz oder 

Kaliumsalz des 2-Mercapto-anthirohinons und Vi Mol 2.7-Dichlor-anthraohinon in siedendem 
Naphthalin oder Nitrobenzol, bei Gegenwart oder Abwesenheit von Kupfer oder Kupfer- 
ohlorttr (Bim & Co., D. R. P. 274367; O. 18141, 2126; Frdl. 12, 441). — Gelbes Pulver. 
Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist blauviolett. — Färbt Baumwolle aus der Küpe goldgelb. 

/COCOv 

11. 2. 7 - Dioxy - phenanthrenchinon C M H 8 0« = _ Q / — \ p — v OH 

2.7-Pimethoxy-phenantbj^nohinon(ljH M 04==(0:),C 11 H 4 (0'CH,) l . B. Beim Kochen 
von 4.4'-Dimethoxy-diphenyl-dialdehyd-(2.2') mit Kaliumoyanid in verd. Alkohol und Be- 
handeln des ReakbonBjprodukts mit Eisessig (F. Mayäb, B. 47, 411). — Dunkelrotes Pulver 
(aus Chloroform + Ligroin). F: 214—216*. 

x-IWtro-2.7-dioxy-phenanthrenohinon O l B: T 0^'==(0:),C M H,(NO t )(OH) I . B. Beim 
Kochen von x-Nitro-2.7-diaoetoxy-phenanthrenchmon mit Eisessig und wenig konz. Schwefel- 
säure (Moxebbjxx, Watson, 8oe. 100, 621). — Braunes Pulver. Ist bei 290* noch nicht 
geschmolzen. — Liefert beim Erhitzen mit Zinn und konz. Salzsäure x-Amino-2.7-dioxy- 
phenanthrenohinon. 

x -mtro-2.7-diaoetoxy- phenanthrenohinon CJI a OJS = (OO^HJNOjNO-CO- 
CHj),. B. Bei kurzem Erwärmen von 2.7-Diacetoxy-phenanthrencbinon mit Salpetersäure 
(D: 1,39) auf 60—60° (Mtohäbjäb, Watson, 8od. 100, 621). — Gelbbraune Prismen (aus 
Eisessig + Aceton). Ist bei 290° noch nicht geschmolzen. 

12. as.x-lHoxy-phenanthrenchinon OuB^O t — (O'^ß^ß^OK),. 
8-Chlor-x.x-dloxy-phenanthrenobinon C^H-OjCl = (0:) s (Lh.C1(0BT|.. B. Man 

diazotiert 3-CUor-x.x-dIamino-pheinanthrenchinon mit Natriumnitrit m konz. Salzsäure v mft 
erhitzt die Reaktionsflüssigkeit mit Wasser (Schmidt, Lukff, B. 48, 438). — Dunkelrotes 
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Pulver. LOslioh in Natronlauge mit braunschwarzer Farbe. — Die alkal. Lösung zeraetst 
sioh bei längerem Aufbewahren. 

3-Ohlor-x.x-diaoetoxy-phenanthrenohlnon C i8 H u O,Cl = (0:),C u H 5 Cl(0«CO'CH,) r 
JB. Beim Kochen von 3-CHor-xx-dioxy-phenanthrenohinon mit EssigB&ureanhydrid (Schmidt, 
Linon», JB. 48, 438). — Braunrote Krystalle (aus Alkohol). F: 245°. 

2. Oxy-oxo-Verbindungen C 15 H 10 O«. 

1 . 3.4 - Dioocy - jf - methyl - anthrachinon , 4 - Methyl - alizarin C u H 10 O 4 = 
C t H 4 (CO) l C i H(CB^KOH) I . 

2-mtro-8.4-dloxy-l-meQiyl-ajithraobJnon 0^0^ = C 4 H 4 (CO) t C,(NO,)(CH^)(OH) r 
JB. Bei der Einw. von Salpetersäure (D: 1,52) auf 4-Chlor-l-methyl-anthraclunon (O. Fischkb, 
BXbsamek, B. 47, 461), 4-Oxy-l-methyl-anthrachinon (F., Sohweckenddek, B. 47, 1576) 
oder 2-Nitro-4-oxy-l-methyl-anthrachinon (F., R., B. 47, 465). — Bote Nadeln oder Blatter 
(aus Eisessig). F: 217—218° (F., B.). Leicht löslich in Äther, Alkohol und Methanol, schwer 
in Eisessig (F., B.). Löst sioh in verd. Alkalien mit blauvioletter, in Gegenwart von Alkohol 
mit blauer Farbe; die Losung wird langsam rot und verblaßt dann; unlöslich in kalter, mit 
blauer Farbe löslich in heißer Sodalösung (F., B.). — Gibt beim Kochen mit verd. Salpetersaure 
Phthalsäure (F., B.). Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig eine 'Verbindung 
CpH u 4 (s.u.); beim Erhitzen mit Zinnchlorür und Kalilauge erhält man 2-Amino-3.4- 
dioxy-1-methyl-anthrachinon (F., B.). — Die alkoh. Lösung gibt mit Eisenchlorid eine gelb* 
grüne Färbung (F., R.). Die Ijösung in konz. Schwefelsaure ist rot und fluoresciert auf Zusatz 
von Borsaure gelb (F., B.). — Natriumsalz. Dunkelblauschwarz (F., B.). — Kalium- 
salz. Dunkelblauviolette Nadeln (F., R.). — Bariumsalz. Hellblau, schwer loslich (F., R.). 

Verbindung CxgH^O^ („Tetrahydro'dioxymethylanthrachinon"?). JB. Bei 
der Reduktion von 2-Nitro-3.4-dioxy-l -methyl -anthrachinon mit Zinkstaub in siedendem 
Eisessig (O. Fescher, Rbbsamkn, B. 47, 463). — Orangefarbene Krystalle (aus Benzol + 
Petrol&ther). F: ca. 120°. Löslich in Benzol und Petrolather mit blauer Fluorescenz. Die 
Tvtfmng in verd. Natronlauge ist zunächst gelb, dann rot, in der Warme rotviolett. Die 
Lösung in konz. Schwefelsaure ist gelb, wird beim Erwarmen langsam orangefarben und 
dann violett. 

2 - Nitro - 8.4 - diaoetoxy - 1 - methyl - anthrachinon C lv H ia 8 N = 
CiH^CO^CgtNO^CHtMO-CO-CH,),. JB. Beim Erhitzen von 2-Nitro-3.4-dioxy-l -methyl- 
anthrachinon mit Essigsaureanhyarid und wenig rauchender Schwefelsaure (0. Fischxb, 
Bjssjjonr, JB. 47, 463). — Gelbe Nadeln (aus Benzol + Ligroin). F: 188°. — Wird durah 
Alkalien leicht verseift. 

2. 4*5 (oder 4.8) - Dioooy - 1 - methyl - anthrachinon C u H 10 O 4 = 
HO-C,H t (CO) I C t H t (CH s ) • OH. 

8 (oder 5)-Chlor-4-*)xy-5 (oder 8)-phenox7-l-methyl-anthrachinon C M H 1S 4 C1 = 
C 4 H i -0C 4 H 1 O(C0)^ 4 H,(CH^-0H. B. Beim Erhitzen von 6.8-Dichlor-4-oxy-l-methyl- 
anthraohinon mit Natriumhydroxyd, Kupferpulver und Phenol auf 180° (Walbh, Wkb- 
MAKK, Boc 97, 690). — Botbraunes Pulver (aus Methanol). F:268°. Leicht löslioh in warmem 
Benzol und Eisessig. — Löslioh in rauchender Schwefelsaure mit violetter Farbe. 

3. 1.4-JMoacy -2-methyl-anthrachinon, 2- Methyl -chinizartn Ci 5 H u 4 = 
C,H 4 {C0) 1 C,H(CHj)(0H) i (8. 469). JB. Beim Eintragen von l-(^or-4-oxy-2-methjH-anthra- 
ohinon in eine Mischung von Borsäure und konz. Schwefelsaure bei 150 — 160° (Ullmann, 
Schmidt, B. 58, 2110). — CWminrote Nadeln (aus Alkohol). F: 177« (korr.) (TL, SOK.). 
Löslioh in Benzol, Toluol und heißem Ligroin mit gelbroter, in heißem Eisessig mit roter 
Farbe, löslioh in Alkohol und Äther mit Orangefarbe und grüner Fluorescenz (U., Sem.). 
Dia Lösung in Natronlauge ist blauviolett (U., Soh.). — Liefert beim Erhitzen mit Natrium- 
nitrit, Borsaure und 96%iger Bohwefelsaure auf 150° 1.4-Diozy-anthraohinon-carbonsaure-(2) 
(Batxb A Oo., D. R. P. 278341: (7. 1014 1, 1719; FnU. IS, 436). — Löslich in konz. Schwefel- 
saure mit carminroter Farbe (U., Sck.). 

l-Oxy-4-p-tolylmeroapto-9-methyl-anthraohinon C M H le 8 S = C,H 4 (CO),C 4 H(CH,) 
(OH)S-C t Hi-OH.. JB. Beim Kochen von 4-CUor-l-oxy-2-methyl-anthraohinon und Thio- 
p-kresol mit alkoh. Kalilauge (BASF, D. R. P. 251116; C. 1018 Ö, 1246; Fritt. 11, 600). — 
Violettes Kxystallpulver. Mut roter Farbe löslich in organischen Lösungsmitteln, unlöslioh 
in Wasser« — Liefert beim Erwärmen mit Sohwefelsauremonohydrat auf 40—60° einen 
roten Farbstoff (BASF, D. R. P. 261709; 0. 1912II, 1506; FriU. 11, 601). — Die Lösung 
in konz. Schwefelsaure ist grünblau (BASF, D. R. P. 251115). 

4. 4.6-Dioxy-2-methy1s-anthrachinon. 3-Methyl-chryaazin, Chrysophanol. 
Chryophanaäure C„H„0 4 « HO-C 4 H 8 (CO),C 4 H,(CH,)-OH (8. 470). V. Im Altai- 
Rhabarber (Tsohtooh, Rtozkowski, Ar. 861, 128). Chrysophanol findet sich in der Wurzel 
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von Rumex criapus (Beal, Okey, Am. Soc. 41, 693), in der Wurzel von Rumex eanguineus 
(Keegan, Chem. N. 114, 74) und in den oberirdischen Teilen veta Rumex ecklonianus (Terror, 
Clbwer, Soc. 97, 6). Chrysophanol kommt ferner in Cluytia Bimilis (Turm, Clewer, Soc. 
101, 2222) und in der Rinde von Rhamnus cathartica vor (Tsch., Brombbrger, Ar. 248, 
222). — B. Bei der Oxydation von Chrysophansäure-anthron (S. 650) mit Chromsäure in 
konz. Essigsäure (Hesse, A. 888, 73; O. Fischer, Faloo, Gross, J. pr. [2] 83, 211). Duroh 
Oxydation von Chrysarobin (Syst. No. 4865) mit Chromsäure in konz. Essigsaure (0. Fischer, 
Gross, J. pr. [2] 84, 370). — F: 194—196° (Oesterle, Ar. 349, 449; Hesse, A. 888, 73; 
Fi., Fa., Gr., /. pr. [2] 83, 211), 196° (Eder, Ar. 258, 15; TaoHntcH, Bromberger, Ar. 249, 
222). 1 Tl. Chrysophanol löst sich in ca. 5000 Tln. Petroläther (E., Ar. 253, 12). Absorp- 
tionsspektrum der Losungen in konz. Schwefelsäure und Ammoniak: Tschtrch, Moni- 
kowbki, Ar. 250, 102. — Chrysophanol liefert beim Erhitzen mit Kaliumhydroxyd auf 
250—260° 5-Oxy-isophthalsäure, eme sehr geringe Menge 4-Oxy-isophthalsäure, Oxalsäure 
und andere Produkte (Leoer, C. r. 154, 283; J. Pharm. Chim. [7] 5, 286). (Beim Erhitzen 

von Chrysophanol mit konz. Ammoniak B. 39, 1203 Anm.)|; nach 0. Fischer, Gross, 

( J. pr. [2] 84, 375) ist die dabei entstehende Verbindung (VILjOjN nicht Oxy-amino-methyl- 
anthrachinon, sondern ein Monoimid des ChryBophanols. Die trockene Dikaliumverbindung 
liefert beim Erhitzen mit Chloressigsäureäthylester eine in kalter Kalilauge unlösliche Verbin- 
dung (gelbe Nadeln; schmilzt zwischen 16 7 und 182,5°) (Obsterle, Johann, Ar. 248, 495). — 
Chrysophanol wirkt schwach purgierend (Tottn, ClEwxr, Soc. 99, 966). — Die rote Lösung in 
konz. Schwefelsäure wird beim Zusatz von wasserfreier Borsäure violett (Fi., Gr., J. pr. [2] 84, 
371). In folgenden Reaktionen unterscheidet sich Chrysophanol von natürlichem Chrysa- 
robin: In 1 cm* konz. Schwefelsäure aufgelöst gibt 1 ms Chrysophanol eine johannisbeerrote, 
1 mg Chrysarobin eine orangegelbe Färbung; Chrysophanol löst sich in alkoh. Suspension 
beim Zufügen. sehr verd. Natronlauge sofort mit roter Farbe auf, Chrysarobin nur langsam 
(Leoer, C. 1912 II, 447). — Dinatriumsalz. Violette Nadeln (Tutin, Clbwer, Soc. 97, 6). 

Chrysophanolmonomethyläther, Chrysophansäuremonomethyläther C 16 H„0 4 = 
(O0«C, B H g (OH)-O-CH, (S. 473). B. In geringer Menge beim Erhitzen von Chrysophanol- 
dimethyläther mit konz. Schwefelsäure auf dem Wasserbad oder mit Aluminiumchlorid 
auf 115° (Oesterle, Johann, Ar. 248, 493). — F: 203—204°. — Liefert beim Erhitzen 
mit konz. Ammoniak im Rohr auf 140° eine Verbindung C 1 ,H 1S 3 N (s. u.). 

Verbindung Cj^H^OaN. Zur Konstitution vgl. O.Fischer, Gross, J.pr. [2] 84, 
374; Oesterle, f. pr. [2] 86, 230. — B. Beim Erhitzen von Chrysophanol-monomethyläther 
mit konz. Ammoniak im Rohr auf 140° (Oesterle, Johann, Ar. 248, 497). — Braunrote 
Nadeln mit '/ a H 8 (aus heißem Alkohol). Verliert das Krystallwasser bei 120°; F: 237° bis 
239°. Sehr wenig löslieh in siedendem Alkohol, Benzol und. Essigester mit weinroter Farbe, 
leicht löslich in heißem Eisessig. Unlöslich in kaltem, sehr wenig löslich mit rötlicher Farbe in 
heißem Ammoniak. Unlöslich in kalter verd. Kalilauge; verändert sieh beim Erhitzen mit 
verd. Kalilauge. — Liefert bei der Einw. von salpetriger Säure und nachfolgendem Kochen 
Chrysophansäuremonomethyläther zurück. — Die Lösung in Salzsäure ist citronengelb. Die 
braunrote Lösung in konz. Schwefelsäure wird beim Zufügen von Wasser grünlichgelb. 

Chrysophanoldimethyläther, Chrysophansäuredimethyläther C 17 H. 4 4 = CH 8 '0- 
C e H,(CO),C,H 8 (CH 8 )-0-CH. (8. 473). B. Beim Erhitzen des trocknen Dinatriumsalzes 
von Chrysophanol mit Methyljodid auf 100° im geschlossenen Rohr (Tütin, Clkwer, Soc. 
97, 6). — Gelbe Krystalle (aus Benzol und Ligroin), gelbe Prismen (aus Essigester). F: 190* 
(T., Cl.), 191° (O. Fischer, Gross, J. pr. £2] 84, 371). Unlöslich in kalter Kalilauge; 
wird beim Erhitzen mit Kalilauge verseift (T., Ol.). — Liefert beim Erhitzen mit konz. 
Schwefelsäure auf dem Wasserbad oder mit Aluminiumchlorid auf 115° eine geringe 
Menge Chrysophanolmonomethyläther (Oesterle, Johann, Ar. 248, 494). Chrysophanol- 
dimethyläther gibt beim Auflösen in warmer 60°/ iger Überchlorsäure ein in roten Nadeln 
krystallisierendes Salz (Fi., Gr., J. pr. [2] 84, 381 Anm.). — C„H 14 4 + HBr -f ZnBr,. 
JB. Beim Einleiten von Bromwasserstoff in eine Mischung von Chrysophanoldimethyläther 
und Zinkbromid in Benzol + Essigester (Fl, Gr.). Zinnoberrote Flocken. F: 127—129°. 

Chryaophanoldlaoetat, Chrysophanaäuredlaoetat C,,H u 0, = CH,« CO -0 -C^fCO), 
C,H,(CH 3 ) • O -CO • CH, ( S. 473). B. Bei der Oxydation von Triaoetylchrysophanhydranthron 
(Ergw. Bd. VI, S. 563) mit Chromsäure in warmem Eisessig (Hesse, A. 388, 75, 78). — 
Gelbliche Blättchen (aus Eisessig oder Alkohol). F: 208° (H. ; Eder, Ar. 254, 18; O. Fischer, 
Faloo, Gross, J. pr. [2] 83, 211). Sehr wenig löslich in kaltem Essigester (Oesterle, 
Johann, Ar. 248, 482). — ■ Liefert beim Erhitzen mit Chromsaure in Eisessig + Essigsäure- 
anhydrid Diacetylrhein (Syst. No. 1460) (Fi., Fa., Gr.; H.). 

Tetranitroohrysophanol , Tetranitroahrysophansäure C la H < 0nNi = 
(0:) 1 C 14 H 4 (NO,) 4 (OH) | (S. 473). JB. Aus Chrysophanol und Salpetersäure (D: 1,2) auf dem 
Wasserbad (Leger, 0. r. 154, 281 ; J. Pharm. Ohtm. [7] 6, 283). — Liefert beim Kochen mit. 
Salpetersäure (D: 1,5) 2.4.6-Trinitro-3-oxy-benzoesäure. 
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3. Oxy-oxo-Verbindunqen C M H M 4 . 

1. 4.5-Dioxy-l-oxo-2-[4-oxy-benxal]-hydrinden, 4.5-Dioxy-2-[4-oxy- 
benzal] -\hydrindon- (1) C 1B H ia 4 = (HOjjCjH^^^CrCHCaHiOH. 

45-Dimethoxy-2-[4-metiioxy-benzal]-hydrindon-(l) , 4.5-Dimefchoxy*2*aniBal* 

h3rdrindon-a)C,A a 4 =(CH s O),CeH 2 <^>C:CH-C e H 4 OCH 3 . B. Aus 4.5-Dimethoxy- 

hydrindon-(l) und Anisaldehyd in Methanol in Gegenwart von wenig konz. Kalilauge (Pkbkxk, 
Robinson, Bog. 105, 2388). — Gelbliche Nadeln. F: 154°. — Gibt mit konz. Salzsäure eine 
ziegelrote Färbung. 

2. 1.3-I>ioxo-2-£2.4-dioxy-benzyl]-hydrinden, 2-[2.4-Dioxy-benzyl]- 
indandUm-(1.3) 0^,0« = C,H 4 <^>CH-CHtC,Hä(OH) 4 . 

2 - Brom - 2 - [o - brom - 2.4 - diaoetoxy - benzyl] - indandion - (1.8) C 20 H 14 e Br 8 = 

C e H 4 <ßQ>CBr-CHBr-C e H,(0-CO-CH3) t . B. Aus 2-[2.4-Diacetoxy-benzal]-mdandion-(1.3) 

und Brom in Eisessig (Sasxbt, Ghosh, Soe. 107, 1446). — Bräunliche Nadeln (aus Eisessig). 
Ist bei 320° noch nicht geschmolzen. 

3. &.6 (oder 7.8) -Dioxy- 1.2 -dimethyl-anthrachinon, 5.6 (oder 7.8)- Di- 
tnethyl - alizarin C, 4 H lt 4 = (GH 3 ),C,H 8 (CO) ? C 4 H,<OH) t . B. Neben 6.7-Dimethyl- 
alizarin bei kurzem Erhitzen von 3.4{oder 5.6)-Dioxy-2-[3.4-dimethyl-benzoyl]-benzoesäure 
mit konz. Schwefelsäure und wenig wasserfreier Borsäure auf 130° (B&ADBtrav, Weizmajw, 
8oe. 106, 2760). — Orangegelbe Nadeln. F: 198°. Leicht löslich in Eisessig. Leicht löslich 
in Natronlauge zu einer purpurroten Losung, die gebeizte Baumwolle anfärbt. 

4. 5.ß-Dloxy-2.S-dimethyl-anthrachinon. 6.7-Dimethyl-alizarin CjjHuO«- 
(CHJ,C a H i (CO),C a H 1 (OH) I . B. Neben 6.6 (oder 7.8)-Dimethyi-alizarin bei kurzem Erhitzen 
von 3.4(oder 6.6)-Dioxy-2-[3.4-dimethyl-benzoyl]-benzoesäure mit konz. Schwefelsäure und 
wenig wasserfreier Borsäure auf 130° (Bradbt/ry, Weizmann, 80c. 106, 2760). — Orange- 
gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 276°. Schwer löslich in Eisessig. Leicht löslich in Natronlauge 
zu einer purpurroten Lösung, die gebeizte Baumwolle anfärbt. — Liefert beim Behandeln 
mit Permanganat in alkalischer Lösung Pyromellitsäure. 



k) Oxy-oxo- Verbindungen C n H2n-220 4 . 

1. Oxy-oxo-Verbindungen C 16 H 10 O 4 . 

1 . a. S - Dioxo -a.6-bis- {4-oxy-phenylJ-ß- butin C M H 10 O 4 = HO • C.H 4 ■ CO • C • C • 
C0-C 6 H 4 -0H. 

a.(5-Dioxo-a.<J-bi8-[4-methoxyphenyl]-ß-butin, Dianisoylacetylen C w H 14 4 = 
CH 8 -0-C,H 4 -C0-C; CCO-Cjaj-O-CHs. B. Bei der Oxydation eines Gemisches der beiden 
stereoisomeren a.iJ-Dioxy-a.£-b»-[4-methoxy-phenyl]-0-butine mit Chromsäure in Eisessig 
(Dttpont, C r. 158, 1361 ; Bl. [41 15, 607). —Feine Nadeln. F: 138°. Fast unlöslich in Alkohol, 
Eisessig und Äther, leichter löslich in Benzol, leicht in Chloroform. — Die eosinrote Lösung 
in konz. Schwefelsäure wird beim Erhitzen nacheinander blau, weinrot und violettbraun. 

2. 1.3- Dioxo '2 '[2.3- dioxy -benxalj-hydrinden, 2-[2.3 -Dioxy -benzal]- 

indandion~(1.3) C u H 10 4 - C,H 4 < C ^>C: CH-C^OH),. 

2 - [2.8 - Dimethoxy - benaal] - indandion - (1.3) C ie H M 4 = 

C e H 4 <SA>C:CH'C 4 H,(0*CH 8 ) B . JB. Beim Zusammensohmelzen von 1.3-Dioxo-hydrinden 

mit 2.3-Dimethoxy-benzaldehyd (Pbbxin, Robinson, Soe. 105, 2384). — Hellgelbe Nadeln 
(aus Eisessig). F: 160°. Sehr wenig löslich in Alkohol. 

3. 1.3' Dioxo -2- [2.4~ dioxy - bemal] - hydrinden, 2 - [2.4-IHoxy - bemal] - 

indandion -(1.3) C 1 ,H 10 O 4 = C,H 4 < C jq>C:CHC 6 H 3 (OH),. B. Bei der Kondensation 
von 1.3-Dioxo-hydrinden mit Resorcylaldehyd in alkoh. Kalilauge (Sastry, Ghosh, Soe. 107, 
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■OH 



1446). Beim Kochen der Verbindung der nebenstehenden q 

Formel (Syst. No. 2537) mit alkoh. Natronlauge (S., G.). — 
Braune Prismen mit 1 Mol H,0 (aus Alkohol), verkohlt beim ^- . Q^ Q 

Erhitzen, ohne zu schmelzen. Schwer löslich in Alkohol und f , i 

Eisessig, sonst fast unlöslich. Löslich in Natronlauge mit k^J^. Cö^ ^CK^"^^ 
roter Farbe. — • Liefert in Methanol beim Einleiten von Chlor- 
wasserstoff die Verbindung der nebenstehenden Formel zurück. — Die alkoh. Losung gibt 
mit Eisenchlorid eine braune Färbung. 

2 • [2.4 • Diacetoxy • benzal] - indandion - (1.3) C 80 H M O 8 = 
C 8 H 4 <^Q>C:CH-C e H 3 (0-COCH 8 ) t . JB. Beim Kochen von 2-[2.4-Dioxy-benzal]-indan- 

dion-{1.3) mit Acetanhydrid und Natriumacetat (Sastby, Ghosh, 8oo. 107, 1446, 1448). — 
Braune Prismen mit V, H,0 (aus Eisessig). F: 235° (Zers.). 

4. 1.3 - Dioxo -2 -[2.5' dioxy - benzal] - hydrinden, 2 - [2.5 - LHoxy-benxal]- 

indatidion-(1.3) C„H 10 O 4 = C«H t <ßQ>C:CaC,H 8 (OH) t . 

2 • [3.5 • Dimethoxy • benzal] • indandion • (1.8) C 18 H M 4 = 

C 8 H 4 <^Q^-C:CH-C,H,(OCH a ) t (S. 479). Photoelektrisches Verhalten: Pauli, Ann. 

Phys. [4] 40, 688. 

2. 3-0xy-2-[2.4-dioxy-benzoyl]-naphthalin, [2.4- Dioxy- pheny l]-[3-oxy- 
naphthyl-(2)]-keton C w H 18 4 = (HO) 8 C 8 H 8 - CO ■ C 10 H 6 . OH. B. Beim Ehitzen 

von 3-Oxy-naphthalin-carbonsäure-(2) mit Besorcin und Zinkchlorid auf 130 — ■140° (DütTa, 
Watson, Soc. 101, 1243). — Braune Tafeln mit V 2 H,0 (aus verd. Alkohol). F: 204—206°. 
Löslich in Alkalien mit gelber Farbe. — Liefert beim Kochen mit Acetanhydrid in Gegenwart 
von Pyridin das Acetat des 6-Oxy-2.3-benzo-xanthons. — Färberische Eigenschaften: D., W. 

3. y.e-Dioxo-aJ7-bis-[4-oxy-phenyl]-ct.£-heptadien, a.e-Bis-[4-oxy-ben- 
zal]-acetylaceton, Bis-[4-oxy-cinnamoyl]-methan C 19 H w 4 — [HO-C 6 H 4 - 
CHiCH-COL^C^. B. Beim Schütteln der ätherischen Lösung von Bis-[(4-carbomethoxy- 
oxy)-cinnamoyl]-methan mit l%iger Natronlauge (Lampb, Godlewbka, B. 61, 1368). — 
Schwach orangefarbene Nadeln (aus Benzol). F: 218 — 220° (Zers.). Leicht löslich in Benzol, 
schwer in Alkohol, sehr schwer in Äther, unlöslich in Ligroin. Die dunkelrote alkoh. Lösung 
fluoresciert grün. — Färberische Eigenschaften: L., G. — Die alkoh. Lösung gibt mit Eisen - 
chlorid eine dunkelbraune Färbung. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist karmoisinrot 
und fluoresciert schwach gelb. Borsäure färbt ein mit der alkoh. Lösung imprägniertes Papier 
schwach orange; diese Färbung geht bei der Einw. von Alkalien in Schwarz über und wird 
durch Mineralsäuren wiederhergestellt. 

Bis - [(4 • carbomethoxy - oxy) - oinnamoyl] - methan C M H M 8 = [CH 3 • O • CO s • C 4 H 4 ■ 
CH:CH*CO]jCH.. J5. Durch Kondensation von [4-Carbomethoxy-oxy ] - cinnamoylaceton 
mit [4-Carbomethoxy-oxy]-zimtsäurechlorid in Anisol mit Hilfe von Natrium und Kochen 
des Beaktionsproduktes mit Essigsäure (Lamms, B. 51, 1361 ; L., Godlbwska, B. 51, 1358). — 
Kanariengelbe Krystalle (aus Benzol + Ligroin). F: 162 — 166°. — Beim Schütteln der 
äther. Lösung mit l%iger Natronlauge entsteht Bis-[4-oxy-cinnamoyl]-methan. Beim 
Behandeln der alkoh. Lösung mit Hydroxylaminhydrochlorid erhält man 3.5-Bis-[(4-carbo- 
methoxy-oxy)-styryI]-isoxazol. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist rot und fluoresoiert 
gelb. Gibt in alkoh. Lösung mit Eisenchlorid eine braune Färbung. v 



1) Ory-oxo- Verbindung C n H2n-240 4 . 

2.4'.4"(oder2'.4'.4")-Trioxy-fuchson C 19 H M 4 = 0:C,H,(0H):C(C,H 4 0H) a 
oder : C 6 H 4 : C(C,H 4 . OH) • C«H 8 (0H) t . 

4^4'' -Dioxy -2 (oder 2) -meroapto -fuohaon, o - Meroapto - aurin 0ttH»0.S = 
0:C 8 H.(SH):C(C 4 H 4 OH), oder HOC 8 H 8 (SH)C(C 8 H40H):C J H 4 :0. B. Beim Behandeln 



von 2-Oxo-3.3-bk-|4-oxv-phenyl]-2.3<lihydro-thiona^hthenJ (Syst. No. 2639) mit Kalium- 
ferncyanid in verd. Kalilauge oder in Barytwasser (v. Danaila, Canma, 0. 1016 11,489). — 
Orangefarbenes Pulver. — Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub und Essigsäure 4,4'.4"- 
Trioxy-2-mercapto-triphenylmethan. 
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m) Oxy-oxo- Verbindungen C n H2n-2«0 4 . 

1. 4.4'-Dioxy-[benzo-r.2':l.2-anthrachinon],Dioxy- -"^OH 

naphthanthrachinon C 18 H 10 O 4 , s. nebenstehende Formel. CO ' ' 

J5. Durch Erhitzen von Phthab&ureaaihydrid mit 2.7-Dio^-naph- f^]"' ^C^~ < C 

thalin und Aluminiumohlorid auf 190° (Bayeb & Co., D. R. P. L / '\nn/'^ J 
298346; C. 1017 U, 256; Frdl. 13, 390) *). — Gelbe Nadeln (aus ou X„ 

Nitrobenzol). Löslich in Alkalien mit gelber Farbe. — Die Lösung 
in konz. Schwefelsaure ist orangefarben. 



2. 3.4-Dioxy- 1.2-dibenzoyl-benzol, 3.4-Dibenzoy l-brenzcatechin 
CwHiA = (CA.CO) t C 6 H,(OH) t . 

a4-Dimethoxy-L2-dibenzoyl-benzol, 3.4-Dibenzoyl-veratrol C,,H 18 4 == (CJL • 
CO) 1 CÄ(0 , CH»)|. B. Bei der Oxydation vonl.2-Dimethoxy-9.10-diphenyl-anthracen mit 
CrO» in Eisessig (Simonis, Reichert, B. 48, 210). — Gelbhche KryBtalle (aus Benzol + 
Ligroin). F: 106°. Löslich in Benzol, Aceton, Äther und Alkohol, unlöslich in Ligroin und 
Schwefelkohlenstoff. — Gibt mit konz. Schwefelsäure eine blauschwarze Färbung. 



n) Oxy-oxo- Verbindung C n H2n-280 4 . 

a.e-Dioxo-y-phenyl-a.€-bis-[4-oxy-phenyl]-/?-amylen bezw. oc-Oxy- 
e-oxo-y-phenyl -cu>-bis-[4-oxy-phenyl]-a.y-pentadien bezw. 2-0xy- 
4-phenyl-2.6-bis-[4-oxy-phenyl]-a-pyran C 2S H 18 4 = HO • C 6 H 4 • CO • CH, • 
C(C,H B ) : CH • CO • C,H 4 • OH bezw. HO • C e H 4 • C(OH) : CH • C(C 8 H B ) : CH • CO • C 6 H 4 • 

OH bezw. C,H6 • ^ch ^^ YC^^OH)^ ' z ^ Konstitution vgl. DilthEy, .7. pr. 

[2] 101, 178. — B. Durch Zufügen von wenig Wasser zu der Lösung der Verbindung C is H ls O, 
(s. u.) in Alkohol + Pyridin (D., B. 62, 1206). — Fast farblose Nadeln. Spaltet beim Erhitzen 
auf 130 — 140°, ohne zu schmelzen, Wasser ab unter Bildung der Verbindung CgjIL.Og (s. u.). 
Löst sich in alkoh. Alkali mit gelbroter, in Alkalicarbonaten mit grünlichgelber Farbe. — ■ 
Beim Behandeln mit Mineralsauren entstehen d?e rotgelben Salze des 4-Phenyl-2.6-bis- 
[4-oxy.phenyl]-pyroxoniumhydroxyds (Syst. No. 2428), während sehr verd. Essigsäure in 
der Kälte n:oht einwirkt. 

Verbindung C M H w O s [0:C,H»:C:CHC(C 8 H s ):CHCOC.H 4 OH?]. B. Man behandelt 
das Sulfat oder das Perchlorat des 4-Phenyl-2\6-bi8-[4-oxy-phenyl]-pyroxoniuinhydroxyds 
(Syst. No. 2428) in alkoh. Lösung mit 10%ige r Soda- oder Natriiunbicarbonat-Lösung (Da- 
THBr, B. 62, 1205). Beim Erhitzen von a.e-Dioxo-y-phenyl-a.e-bis-[4-oxy-phenyl]-0-amylen 
auf 130 — 140° (D.). — Blaue kupferglänzende Nadeln (aus Pyridin + Wasser). Zersetzt 
sich gegen 340°. Die Lösungen in Alkohol und Pyridin sind blau. Beim Zufügen von wenig 
Wasser zu der Lösung in Pyridin -+■ Alkohol erhält man a.*-Dioxo-y-phenyl-a.e-bis-[4-oxy- 
phenyl]-/?-amylen. Mit Säuren, selbst sehr verd. Essigsäure, bilden sich die gelbroten Pyroxo- 
niumsalze zurück. 

Dimethyläther C.gH, t 4 == C M H M 0,(0'CH,) 8 . B. Man behandelt das Eisenchlorid- 
Doppelsalz des 4-Phenyl-2.6-bi8-[4-methoxy-phenyl]-pyroxoniumchlorids (Syst. No. 2428) mit 
verd. Sodalösung (Dilthey, J. pr. [2] 96, 119). — ■ Fast farblose Nadeln (aus Methanol -f 
Pyridin). F: 106* (korr.). Schwer löslich in Äther, leicht in Benzol. — Liefert beim Erhitzen 
mit konz. Salzsäure im Rohr auf 160° 4-Phenyl-2.6-bis-t4-oxy-phenyl]-pyroxonium-chlorid 
(D., B. 62, 1206). — Färbt edoh mit konz. Schwefelsäure rot und löst sich darin mit gelber 
Farbe und gelbgrüner Fluorescenz (D., J. pr. [2] 06, 120). 

Diaoetat C„H„0» — C^EuO-fO-CO-CH,),. B. Man kocht 4-Oxy-a>-benzal-aoeto- 
phenon mit 4-Oxy-aoetophenon und Zinkchlorid in Acetanhydrid und behandelt das entstandene 
Zinkchlorid-Doppelsalz des 4-Phenyl-2.6-bi8-[4-aoetoxy-phenyl]-pyroxoniumchlorids (Syst. No. 
2428) mit 10%iger Natriumacetat-Lösung (Dn/rHEY, B. 62, 1203). — Fast farblose Nadeln 
(auB Alkohol). F: 122°. Die Lösung in warmem Eisessig fluoresciert gelbgrün (Bildung 
von Pyroxoniumsalz). — Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure oder beim Kochen der 
Lösung in Eisessig oder Alkohol mit Mineralsäuren erhält man die entsprechenden Salze des 
4-Phenyl-2.6-bir3-oxy-phenyl]-pyroxoniumhydroxyds. 

') Vgl. hiersu die nach dem Literatur- Schlußtermin des Ergansongawerks [1.1. 1920] ver- 
öffentlicht« Arbeit tod Biechb, Fböhwau), B. 64, 1603; Tgl. a. Fissbb, Am. Soc. 58, 3546 
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o) Oxy-oxo- Verbindungen CnHan-soO*. 

1. 1-[4-0xy-benzoyl]-anthrachinon,[4-0xy-phenyl]-anthrachinonyl-(f)- 

keton CWH„0 4 = C 6 H 4 <£°>C 6 H 8 . CO . C,H 4 • OH. 

l-[4-lIethoxy-boiusoyl]-anithraohinoii, 1-AniBoyl-anthraohinon C ts H M 4 = 

C e H 4 <pQ>C 6 H 3 -CO-C < H 4 -0 CH S . B. Aus Anthrachmon-carbonsäure-(l)-chlorid, Anisol 

undAlumiiüumclilorid(SoHAABSOHMrDT, S. 48, 838). — F:269°. Die Lösung in konz. Schwefel- 
säure färbt sich auf Zusatz von Aluminium grün und gibt mit Wasser einen blauen Niederschlag. 

2. Bis-[4-oxy-naphthoyl-(1)|, B is-[4- oxy -naph thy I - (1)] -d i keton 
C»H 14 4 = HO • C 10 H, • CO • CO • C^H, • OH. 

BiB-[4-methoxy-naphthoyl-a)l(P) CUB^O« = CH S -0-C W H,-CO-COC 10 H,-OCH,. 
B. Aus a-Naphthol-methyläther und Oxalylchlond in Ligroin in Gegenwart von Aluminium- 
chlorid (Ghta, O. 47 I, 55). — Gelbliche Nadeln (aus Benzol). F: 230—231°. Unlöslioh in 
Eisessig, sehr wenig löslich in Alkohol und Petroläther, leicht in Benzol, Aceton, Chloroform. 
— Beagiert nicht mit Phenylhydrazin. Gibt mit konz. Schwefelsäure eine rote Färbung. 

p) Oxy-oxo-Verbindungen CnH^-a^O*. 

1. 3.3'-Dioxy-4.4'-dibenzoyl-diphenyl C^H^O* = C,H 6 • CO • C 6 Hj,(OH) • C,H 3 
(OH) • CO • C 6 H B . B. Beim Kochen von 3 3'-Dimethoxy -diphenvl-dicarbonsäure- 
(4.4')-dichlorid mit Benzol und Aluminiumchlorid (Mttdbovöiö, M. 34, 1428). — Gelbliche 
Nadeln (aus Alkohol). F: 215,5—217,5°. Schwer löslich in Alkohol und Äther, löslich in 
Aceton, sehr leicht löslich in Benzol. — Wird durch heiße Kalilauge zum Teil zersetzt. — 
Färbt sich mit konz. Schwefelsäure orangerot und löst sich dann mit intensiv gelbgrfiner 
Fluorescenz. Gibt in Aoeton oder Alkohol mit Eisenchlorid eine rotbraune Färbung. 

8.8' - Dimethoxy - 4.4' - dibenaoyl - diphenyl C M H„0 4 = C,H. • CO • C,H.(0 • CH S ) • 
C,H 3 (0-CH a )-CO-C a H 5 . JB. Beim Schütteln von 3.3'-Dioxy-4.4'-dibenzoyl-diphenyl mit 
Dimethylsulfat und Kalilauge (Mttdkovöiö, M. 34, 1428). — Nadeln (aus Alkohol). F: 156° 
bis 158°. Leicht löslich in Äther und Alkohol, sehr leicht in Benzol. 

2. a./7-Dioxy-a./?-diphenyl-a./?-dibenzoyl-äthan, a.a'-Diphenyl-a.a'-di- 
benzoyl-äthylenglykol, Benzi I benzoin, Benzi I p i nakon C^H^O« = 
[C e H s - CO -0(0^(0,^)—],. Diese Zusammensetzung hat das im Hptw. (S. 173) als 
Verbindung C 4 ,H n O ( aufgeführte Benzilbenzoin (Cohbjt, C. 1018 II, 480; vgl. a. Bbnbath, 
J. pr. [2] 87, 416). — Hellgelbe Krystalle (C). Schmilzt je nach der Schnelligkeit des Er. 
hitzens zwischen 112° und 142° (B.). Wird durch alkoh. Kali violett gefärbt, die Färbung 
verschwindet beim Schütteln an der Luft (C). Dieselbe Färbung tritt beim Behandeln 
mit Natrium in Äther unter Luftausschluß auf (C). 

3. Oxy-oxo-Verbindungen C^H,^. 

1 . a. J- Dioxo-y.6-diphenyl-a.£-bi8-[4-oxy-phenyl]-hexan C«H, 6 4 = [HO • CJEL • 
CO-CH,CH(CA)-]r 

Dimethyläther, 0y-Diphenyl-a.<$-dianisoyl-butan C^H-mO« = [CHj-0'C,H 4 -CO' 
CH t -CH(C,H e ) — ] t . B. Beim Kochen von 4-Methoxy-u-benzal-aoetophenon mit Zmkstaub 
und Eisessig (Jöblandbb, B. 60, 412). — > Nadeln (aus Nitrobenzol). F: 251°. Ziemlich 
löslich in Nitrobenzol, schwer in Eisessig und Xylol, fast unlöslich in anderen orga- 
nischen Lösungsmitteln. 

2. a.t,-Dioxo-a.t;-diphenyl-y.d-bi8-[4-oxy-pheiiyl]-hexan CsoHmO* = [C.H.- 
CO CH 2 ■ CHtCÄ • OH)— ],. 

Dimethyläther, ß y - Bis - [4 - methoxy - phenyl] - a.<5 • dibenaoyl - butan Cj.H31.O4 == 
[CeHj-COCHj-CH^Ä-O-CHB)-],. B, Neben anderen Produkten beim Erhitzen von 
AnisaJacetophenon mit Zinkstaub und Eisessig_ (Baeoelltni, Bini, O. 41 II, 438, 442; vgl. 
Thhcle, Rttooli, A. 393, 62). — Nadeln (aus Eisessig). F: 224—225° (Ba., Bi.), 218— 222* 
(Tk., R.). Schwer löslich in den meisten Lösungsmitteln (Ba., Bi.). — Die Lösung in 
konz. Schwefelsäure ist gelb (Ba.., Bi.). 



VIII, 487—491 

Syst. No. 817—824] TETRAOXYACETOPHENONE 731 

q) Oxy-oxo-Verbindung C n H 2 „- 3 80 4 . 
9.9'-Dioxy-9.9'-dihydro.dianthron C, 8 H w 4 == [oC<£ 6 ** 4 >C(OH)-l . 

9.9'-Dimethoxy-9.9'- dihydro - dianthron , „Dimethoxydianthron" C^^L^O« =» 

|OC<Q , g«>C(0'CH,)— . B. Bei der Oxydation von Anthrahydrochmon-monomethyläther 

in alkalischer oder benzolischer LöBung durch Luft (K. H. Meykb, A. 879, 69). — Krystalle 
(aus Chloroform -f Petroläther). F: 239—240°. Schwer löslich in den meisten Lösungs- 
mitteln, löslich in Chloroform. Löst sich in konz. Schwefelsaure mit gelber Farbe und 
geht dabei in Anthraohinon Über. 



r) Oxy-oxo- Verbindung C n H2n-420 4 . 

4.4'-Dioxy-1.9.1'.9'-benzdianthron, 4.4'-Dioxy-mesobenzdi- OH 

anthron 1 ) C, 8 H u 4 , b. nebenstehende Formel. B. Beim Erwärmen r -— ^CO^^-' 

von 4.4'-Dioxy-d»nthrachinonyl-(l.l') mit Kupferpulver in konz. Schwefel- f J j I 

saure auf ca. 66° (Scholl, Sieb, B. 44, 1100). — Rotbraune, grün- ^^C^ r" 
glanzende Krystalle (aus Cumol, Nitrobenzol oder Anilin). Fast unlöslich A I 

in Alkohol und Eisessig, schwer löslich in Cumol, Nitrobenzol und Anilin (^'^Y^ i"' ~< 

Sehr wenig löslich in Natronlauge. — Färberische Eigenschaften: Sch., I J,~ n I l 

S., B. 44, 1093, 1101. — Die Lösungen sind rot und fluorescieren schwach """ /Co- 

braun. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist im auffallenden Licht OH 

violett, im durchfallenden Licht kirschrot. 



4. Oxy-oxo- Verbindungen mit 5 Sauerstoffatomen. 

a) Oxy-oxo- Verbindungen CnHon-sOs. 
1. Oxy-oxo-Verbindungen 0*11,0^ 

1. 2.3.4.5 -Tetraoxy-P-oaco-l-dthyl-benzol. Methyl-f2.3.4.li-tetraoocy- 
phenyl] -keton, 2.3.4.5-Tetraoxy-acetophenon C s H 8 6 = (H0) 4 C e H-C0-CH 3 . 

Methyl - [8.6 - dloxy - 8.4 - dimethoxy - phenyl] - keton, 2.6-Dioxy-8.4-dimethoxy- 
aeetophenon CnÄ-O, = (HOUCH s -0),C 6 H-CO-CH s . B. Beim Behandeln von 2-Oxy- 
3.4-dimethoxy-acetophenon mit Kaliumpersulfat in alkal. Lösung bei Gegenwart von Ferro- 
sulfat und Kochen der angesäuerten Reaktionsflüssigkeit (Bargelliki, O. 48 1, 253). — 
Gelbe Nadeln (aus Wasser). F: 119— 121°. Leicht löslich in Alkohol, Chloroform und Benzol. 
— Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist gelb. 

2. 2,3.4.6 -Tetraoxy-l x -osco-l-äthyl-bertzol, Methyl-{2.3.4.6-tetraoacy- 
phenylj - keton , 2.3.4.9 - Tetraoacy - acetophenon C 8 H.0 5 = (HO) 4 C 9 H • CO • CH,. 
JB. Beim Erhitzen von 1.2.3.5-Tetraoxy-benzol mit Eisessig und wasserfreiem Zinkchlorid 
( NCEBB K S T Bi s, Soc. Hl, 6). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol oder verd. Essigsäure). F: 204° 
bis 206°. — Das Fhenylhydrazon schmilzt bei 248—251° (Zers.). 

Dimethyläther cJBuOj = (H0),(CH, • 0),C,H • CO '• CH S . B. Aus 1 .2.3.5-Tetramethoxy- 
benzol und Aeetylohlond in Schwefelkohlenstoff in Gegenwart von Aluminiumchlorid, neben 
Trimethyläther(F: 105°) undTetramethyläther(BARGELLOT,Bim,G.4in,14;2^.Z. [5]18II, 
597; vgl. Chapuan, Pbbxxüt, Robikson, Soc. 1927, 3020). Aus 2.3.4.6-Tetraoxy-acetophenon 
und Dunethylsulfat in alkob. Natronlauge im Wasserstoffstrom (Nekrxn3Tein, Soc. HL, 7; 
vgl. Baboälliki, G. 49 H, 57). — Nadem (aus verd. Alkohol). F: 166—168° (N.), 162—163° 
(Ba., Bl). Löslich in Kalilauge mit gelber Farbe (Ba., Bi.). — Liefert mit Aoetanhydrid 
auf dem Wasserbad eine bei 110—112° schmelzende Acetylverbindung (Ba. , Bi.). — Die Lösung 
in konz. Schwefelsäure ist orangegelb und färbt sich beim Zufügen von Salpetersäure rot 
&*>, Bfc). 

') Besifferung des Mesobensdianthroas «. S. 460. 
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Trimethyläther vom Behmelapunkt 106—107° C u H M 0,=(H0)(CH,- 0),CLHCO CH,. 
B. Neben Di- und Tetramethyläther aus 1.2.3.5-Tetramethoxy-benzol und Acetylohlorid 
in Schwefelkohlenstoff in Gegenwart von Aluminiumohlorid (Babosixini, Bmr, Ö. 41 n, 
16; B. A. L. [5] 10 II, 598). — Gelbliohe Prismen (ans Wasser). F: 105—107°. Leicht löslich 
in Aceton, löslich in Ligroin, Benzol und Alkohol, schwer löslich in Wasser. Löslich in Natron- 
lauge mit gelber Farbe. — Die gelbe Losung in konz. Schwefelsaure wird auf Zusatz von 
Salpetersäure intensiv rot. 

Trimethyläther vom Schmelzpunkt 1S5— 126° (Wahrscheinlich 8-Oxy-3.4.6-tri- 
methoxy-aootophenon) CuH M 0, = (HO)(CH,«0),C^H«CO-CH,. B. Beim Verreiben der 
Dinatriumverbindung des Dunethyl&thers vom Schmelzpunkt 166 — 168° mit Dimethyl- 
sulfat, neben dem Trimethyläther vom Schmelzpunkt 164-^165° (NnmmrarKiK, Soc. 111, 7). — 
Würfel (aus Alkohol). F: 125 — 126°. Löslich m Alkohol. — Liefert bei der Oxydation mit 
CrO, in Eisessig 8.5.6-Trimethoxy-2-acetyl-benzochinon-(1.4)(?). 

Trimethyläther vom Schmelzpunkt 164—166° C^H„0,=(HO)(CH s -0),C e HCOCHa. 
B. Beim Verreiben der Dinatriumverbindung des Dimethyi&thers vom Schmelzpunkt 166* 
bis 168° mit Dhuethylsulfat, neben dem bei 125 — 126° schmelzenden Trimethyläther (Nibbln- 
8TBK, Soc. 111, 8). — Nadeln (aus Alkohol). F: 164—165°. Leioht löslich in Alkohol. 

Tetramethyläther, Methyl-[2.8.4.6-tetramethoxy-phenyl]-keton, 2.3.4.6-Tetra- 
methozy-aoetophenon CuH.,0, = (CS^O^C^-CO-CH,. JB. Neben geringen Mengen 
Di- und Trimethyläther aus 1.2.3.6-Tetramethoxy-benzol und Acetylohlorid in Schwefel- 
kohlenstoff in Gegenwart von Alumininmehlorid (Bargkllini, Bnro, O. 41 II, 17; B. A. L. 
[6] 18 II, 599; vgl. a. NnaurarsTxm, Soc. 111, 8). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 48—50° 
(Ba., G. 48 H, 56). Kp: ca. 310° (Ba., Bl; Ba.). 

Trimethyläther-aoetat C„E,,0 e = (CHj-OMCHg-CO-OjCeH-CO-CH,. B. Beim Er- 
hitzen des Trimethylathers vom Sclhmelzpunkt 105—107° (s. o.) mit Aoetanhydrid (Baegbl- 
uki, Bnsra, 0. 41 II, 17; B. A. L. [5] 18 II, 598). — Nadeln (aus Wasser). F: 106°. 

Methyl - [2.3.4.6 - tetramethoxy - phenyl] - keton - semioarbazon, 2.8.4.6 - Tetra- 
methoxy - aoetophenon - semioarbazon 0,^,0^, — (CH, • O^CfH • C(CH,) : N • NH • 
CO-NH,. Nadelchen (aus verd. Alkohol). F: 128—130° (Babgbxiohi, Bot, G. 4111, 18; 
B. A. L. [5] 18 II, 599). — Wird am Licht gelb. 

3. 2.4. 6. 1* - Tetraoacy - J}-oxo -1- äthyl - benzol , Oxymethyl-[2.4. ß-trioxy- 
phenylj-keton, 2.4.€.w-Tetraoxy-acetophenon C 8 HgOj = (H0)»C 6 BVC0-CH,-0H. 

Methoxyraethyl- [2-oxy-4.6-dimethoxy -phenyl] -keton, 2-Oxy-4.6.ö)-trimethoxy - 
aoetophenon CuH M Os = (HO)(CH,- 0),C a H, -CO- CH,- OCH, (S. 491). B. Beim Kochen 
von Myricetinhexamethyläther (Syst. No. 2569) mit alkoh. Kalilauge (Perein, Soo. 88, 
1724). — Nadeln (aus Alkohol). F: 102—104°. 

Äthoxymethyl - [2 - oxy - 4.6 - diäthoxy - phenyl] - keton , 2-Oxy-4.6.<u-triäthoxy- 
aoetophenon CmH-O, = (HO)(C,H,-0),CJ[,-CO-CH,-0-C,H5. B. Beim Kochen von 
Myrioetinhexa&thylather (Syst. No. 2569) mit alkoh. Kalilauge (Pebkut, Soc. 88, 1725). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 96—97°. 

2. Oxy-oxo-Verbindungen C»H 10 O 6 . 

1. 2.3.4.6 -Tetraoxy-li-oxo-l-propyl- benzol, Äthyl-J2.3.4.6-tetraoxy- 
phenyl] -keton, 2.3.4.0-Tetraoxy-propiophenon 0VH 10 O 6 =(HO) 4 C,H-CO.CH 1 -CH,. 

Trimethyläther (^,,0, = (HO)(CH,-0),C t H«CO'CH,-CH,. B. Aus 1.2.3.5-Tetra- 
methoxy-benzol und Propionylchlorid in Schwefelkohlenstoff in Gegenwart von Aluminium- 
chlorid, neben dem Tetramethyläther (Baeoelldo, Q. 46 1, 87). — Gelbe Prismen (aus verd. 
Alkohol). F: 124—126°. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Aceton und Benzol. 
Löslich in Alkalien. — Die alkoh. Lösung gibt mit Eisenohlorid eine gelbbraune Färbung. 
Die gelbe Lösung in konz. Schwefelsäure wird beim Erwärmen dunkelviolett. 

Tetramethyläther, Äthyl- [2.8.4.8-tetramethoxy - phenyl] - keton, 2.8.4.6 - Tetra- 
methoxy - propiophenon CÜH„Oj = (CHj-O^C^* CO- CH.-CH,. B. Aus 1.2.3.5-Tetra- 
methoiy-benzol und Propionylchlorid in Schwefelkohlenstoff m Gegenwart von AJuminium- 
ohlorid (Bargsixot, Q. 46 1, 88). Beim Behandeln des Trimethylathers mit Dimethyl- 
sulfat (B.). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 55—56°. Unlöslich in Wasser, leioht 
löslich in den gewöhnlichen organischen Lösungsmitteln. Die Lösung in konz. Schwefel- 
saure ist gelb und wird beim Erwärmen dunkelviolett. 

Trimethyläther-acetat OmHmO, = (CH,-0),(CH | -C0 0)C^iC0CH l CH,. Ä Beim 
Erhitzen des Trimethylathers mit Aoetanhydrid und Natriumaoetat (Babgexuki, Q. 46 1, 
§*)• —Nadeln (aus verd. Alkohol). F:73— 74°. Unlöslich in Wasser. Leioht löslich in Alkohol, 
Benzol, Aceton und Chloroform. 
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2. 2.4.6.3*- Tetraoxy -3 l - oxo -1- methyl -3- äthyl - benzol, Oxymethyl- 
[2.4.6- trioxy - 3 -methyl -phenylj -keton, 2.4. 6.u-Tetraoxy-3-methyl-aceto~ 
phenon C,H w O, = CH 3 C,H(OH) s -CÖCH 4 OH. 

Methoxymethyl - [2 (oder 6) - oxy - 4.6 (oder 2.4) - dimethoxy - 3 - methyl - phenyl] - 
keton, 2(oder6)-Oxy-4.6.ot <oder2.4.ü))-trimethoxy-3-methyl-acetophenon C,jHi,O s = 
CH,-C^(OH)(OCH,) 1 -CO-CH 1 -0-CH,. S. Beim Koohen von Methylquercetinpenta- 
methylather (8yst. No. 2660) mit alkoh. Kalilauge (Perki», Soc. 108, 1836). — Farblose 
Nadeln (aus Alkohol). F: 148—149«. 



b) Oxy-oxo-Verbindungen C n H2n-io0 6 . 

1. l-Methyl-cyclohexen.(1)-ol-(2)-tetron-(3.4.5.6) 0-^0.= 
QKt'G%n((\Ti\. rvvX'O ist desmotrop mit l-Methyl-cyclohexanpenton-(2.3.4.6.6); das 

3.4.6(oder 3.5.6)-Trioxim (8. 492) ist demgemäß als 2.3.5 (oder 3.4.5)-Trioxim des 1-Methyl- 
cyclohexanpentons-(2.3.4.5.6) in Syst. No. 733 (s. S. 500) abzuhandeln. 

2. 2.4.5-Trioxy-1M*-dioxo-1 -propyl-benzol, a./?- Dioxo-a-[2.4.5-trioxy- 
phenyl]-propan, Methyl-[2.4.5-trioxy- phe ny l]-d iketon QJEL % Q h = 
(H0),C 6 H,C0C0CH,. 

a-Oxo-/?-oximino-a-[2.4.6-triinethoxy-phenyl]-propan, 2.4.5-Trimethoxy-a-ox- 
imino-proplophenon CjjHuOjN = (CH,0) 8 C,H.COC(:N-OH)CH 8 . B. Beim Behandeln 
von 2.4.5-Trimethoxy-propiophenon in Isoamylalkohol mit Isoamylnitrit und konz. Salz- 
saure (Babgxllxki, Mabtboiani, B. ä. L. [5] 20 II, 23; ö. 41 n, 462). — Gelbgrtine Blattehen 
(aus verd. Alkohol). F: 146 — 148°. Leicht löslich in Alkohol, Aceton, Chloroform und 
siedendem Wasser, schwerer in Benzol. — Löslich in konz. Schwefelsäure mit orangeroter Farbe. 
Die alkoh. Lösung gibt mit Niokelacetat eine rotbraune Färbung. Das Phenylhydrazon 
schmilzt bei 246—248°. 

a.j3-Dioximino-a-[2.4.5-trimethoxy-phenyl]-propan, Methyl- [2.4.6 - trimethoxy - 
phenyl]-glyoxim C,Ä«0|N, = (CH,-0),C,H t -C(:N-OH)-C(:NOH)CH 8 . B. Beim Er- 
hitzen von 2.4.5-Trimethoxy-a-oximino-propiophenon mit Hydroxylaminhydrochlorid in 
Alkohol (Babojbujki, Mabtegiaki, R. A. L. [5] 20 II, 24; Q. 41 II, 452). — Gelbliohe Nadeln 
(aus siedendem Wasser). F: 206 — 207°. Leicht löslich in Alkohol und Aceton, schwerer in 
Benzol und Chloroform. — Die alkoh. Lösung gibt mit Nickelacetat rote Krystalle, die sieh 
aus Alkohol und siedender Essigsaure umkrystallisieren lassen. Liefert mit Palladosammin- 
chlorid einen kristallisierten gelben, mit Pyridin und Ferrosulfat in verd. Alkohol einen roten 
Niederschlag. Die Lösung in konz. Schwefelsaure ist orangerot. 

3. Oxy-oxo-Verbindungen C 10 H 10 6 . 

1. 2.4.6 - Trioxy -IKSt-dioxo- 1.3 -diüthyl- benzol, 2.4-IHacetyl-phloro- 
glucin, 2.4- Maceto- Phlorogluzin Cj^O, = (HO^C.HfCOCH,), (8. 493). B. 
Durch Behandeln von 2.4.6-Triacetyl-phloroglucin mit verd. Natronlauge bei Zimmertempera- 
tur (Hkllkb, B. 46, 422). In geringer Menge neben 2.4.6-Triacetyl-phloroglucin beim Er- 
hitzen von Phloroglucintriacetat mit Zinkchlorid auf 130° (H., B. 46, 423; vgl. H., B. 42, 

2738). {Durch Verseifen (Nxaroxi, B. 32, 2417}; vgl. Qödobkx, Tambob, B. 46, 1238). — 

Blattchen mit 1 H,0 (aus 20°/ager Essigsaure) (G., T.), Nadeln mit »/, H,0 (aus Benzol) (H.). 
F: 168° (H., B. 46, 422), 170» (G., T.). Sehr wenig löslich in Ligrom und Wasser, mit 
gelblioher Farbe löslich in Alkohol, Äther, Aceton und Eisessig, in der Warme in Benzol 
und Chloroform (&.). Löslich in Sodalösung und in heißer Natriumacetat-Lösung (H.). — 
Beim Bromieren in Chloroform-Lösung bei gewöhnlicher Temperatur erhalt man Tribrom- 
phloroglucin (H.). Beim Erhitzen mit Ätzkali und wenig Wasser auf 100° entsteht Phloro- 
glucin (H., JB. 46, 2380 Anm. 2). Beim Behandeln mit salpetriger Saure erhalt man 5-Ox- 
iinino-1.3-diacetyl-cyclohexantrion-(2.4.6) (S. 749) (H., B. 46, 426). 

2. 3.4.S-Trioxy-l l .2 1 -dioxo-1.2~diathyl-benzol, 4.5-Biaeetyl-pyrogallol 
oder 4.&.6-Trioxy-l 1 .3 l -diooco-1.3-didthyl-benzol, 4.6-Diacetyl-pyrogallol 
CtoBuO. =» (HOfoCjHtCO-CH,),, Oalloditteetophenon (8. 493). B. Beim Erhitzen von 
Pyrogalloltriaoetat mit geschmolzenem Zinkchlorid auf 146 — 147° (Hkij.br, JB. 46, 23dl). — 
Gelbliche Nadeln (aus Wasser). F: 190— 191°. - Farberisohes Verhalten: H. 
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c) Oxy-oxo-Verbindungen n H 2n _ 16 O 5 . 

1. Oxy-oxo-Verbindungen Cj 8 H w O,. 

1 . Phenyl-[2.3.4.5-tetraoxy-phenyl]-keton, 2.3.4.6-Tetraoxy-bemophenon 

CÄA = CÄ-CO'C 8 H(OH) 4 . 

2.B - Dioxy - S.4 - dimethoxy - benzophenon C 16 H M 8 = C 8 H S • CX> • C 8 H(0H) 8 (0 • CH,),. 
JB. Beim Behandeln von 2-Oxy-3.4-dimethoxy-benzophenon mit KaUumpersulfat in alkal. 
' Lösung in Gegenwart von Ferrosulfat und Kochen der angesäuerten Reaktionsflüssigkeit 
(BABaBLLDn, G. 48 I, 254). -— Ockergelbe Prismen (aus Wasser). F: 140—142°. Leicht lös- 
lich in Alkohol, Benzol und Eisessig. — Die Losung in konz. Schwefelsaure ist gelb. 

2. JHhenyl-f2.3.4.ö-tetraoxy-phenyl]-/cetoni 2.3.4.6-Tetraoxy-benzophenon 
G^HmO, = CÄ'CO.C,H(OH) 4 . 

Trimethyläther C„H M 0, = C 8 H 8 CO • C 8 H(0H)(0 • CH s )j. B. Neben dem Tetra- 
methylather beim Erhitzen von 1.2.3.5-Tetramethoxv-benzol mit Benzoylchlorid in Schwefel- 
kohlenstoff in Gegenwart von Aluminiumohlorid (Bargeiijni, O. 46 1, 89). — Nadeln (aus 
Ligroin). F: 87-339°. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Chloroform, Benzol 
und Aceton. Löslich in Natronlauge, unlöslich in Sodalösung. — Die alkoh. Lösung gibt mit 
Eisenchlorid eine rotbraune Färbung. Gibt mit konz. Schwefelsäure eine rote Färbung und 
löst sioh dann mit gelber Farbe, die beim Erwärmen in Grün und schließlieh in Dunkelviolett 
übergeht. 

Tetramethyläther, 2.3.4.0 -Tetramethoxy- benzophenon C^B^O, = C 8 H.«C0' 
C e H(0'CH,) 4 . B. Beim Erhitzen von 1.2.3.5-Tetramethoxy-benzol mit Benzoylchlorid und 
Aluminiumchlorid in Benzol (Babgelluti, O. 46 1, 90). Durch Behandeln des Trimethyl- 
äthers mit Dimethylsulfat (B.). — Krystalle (aus Ligroin). F: 126—126°. Unlöslich in 
Wasser, leicht löslich in Benzol, Aceton und Alkohol. — Konz. Schwefelsäure färbt die feste 
Substanz rot und gibt eine gelbe Lösung, die beim Erwärmen dunkelviolett wird. 

Trimethyläther -aoetat (^ 8 H„0 8 = C 8 H 8 -COC 8 H(0-CH 8 ) 8 -0-CO-CH 8 . JS. Durch 
Erhitzen des Trimethyläthers mit Acetanhydrid und Natriumacetat (Babcuxlini, O. 46 1, 
89). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 130—132°. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in 
Alkohol, Chloroform, Aceton und Benzol. 

3. {4-Oxw-phenyfJ-(2.4.ö-trio&y-phenylJ-keton, 2.4.8.4' -Tetraoxy-benxo- 
phenon QuHmA — H0C,H 4 C0C,H t (0H) r 

2 -Oxy- 4.6.4'- trimethoxy- benzophenon ÜmH^O, ^CBVO'CjByCO-CeH^OHHO* 
CH 8 )j. B. Neben 2.4.6.4'-Tetramethoxy-benzophenon bei der Kondensation von Oxyhydro- 
ohinontrimethyläther mit Anisoylchlorid in Schwefelkohlenstoff in Gegenwart von AlClg 
(Babgsluki, MABTBOLua, Ä. A. L. f5] 20 n, 188). — Gelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). 
F: 127 — 128°. Leicht löslich in Alkohol, Benzol, Aceton und Chloroform. — Die alkoh. Lösung 
gibt mit Eisenchlorid eine gelblichgrune Färbung. 

2.4.6.4 , -Tetramethoxy-benaophenon CnH.,,0, = CH.-OC.H.COC.H^OCH,),. B. 
Beim Erhitzen von Oxyhydrochinontrimethyläther mit Anisoylchlorid und Aluminium- 
ohlorid in Schwefelkohlenstoff (Babgklltni, Marteqiaki, R. Ä. L. [5] 20 II, 188). — Gelb- 
liches Krystallpulver (aus Alkohol). F: 122 — 124°. Leicht löslich in Benzol, Aceton und 
Chloroform. — Löslieh in konz. Schwefelsäure mit orangegelber Farbe. Das Phenyl- 
hydrazon schmilzt bei 173 — 174°. 

4. Bi*~(2.4-dioxy-phenyl]-keton, 2.4.2'. 4' -Tetraoxy -benzophenon C lt H l0 O t — 
(HOJ.C.H.-CO-C.H^OH),. 

2.4.2.4'- Tetramethoxy -benzophenon Cj^gOj = ((^•0) 1 C 8 H«-CO*C 8 H 8 (0*C!H,) l . 
B. Aus 2.4-Dimethoxy-benzoylchlorid und Resorcinournethyläther in Gegenwart von Alu- 
miniumohlorid (Tambok, B. 48, 1889). — Gelbliche Blättehen (aus verd. Alkohol). F: 130°. — 
Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist gelb. 

6. [2.4-IHoxy-phenyl]-[3.4-dioxy-phenylJ-keton, 2. 4.3'. 4'- Tetraoxy - 
benzophenon C^H^O, «=» (HO) l C 8 B: i CO-C t HVOH) 8 . 

2.4.4' -Trloxy- 8' -methoxy- benzophenon, 4 - Vanilloyl • resoroin CuHuO» «= 
(H0) 1 C 8 BVC0-OH 8 (0H)(0-CH s ). B. Man leitet in ein Gemisch von Vanülinsäurenitril, 
Resoroin, Zinkchlorid und Äther Chlorwasserstoff ein und kocht das Reaktionsprodukt mit 
Wasser (Hokboh, v. Zaäzjwki, B. 60, 465). — Gelbliche Nadeln (aus Wasser). F: 210°. 
Leicht löslich in Alkohol und Äther, sehwer in Wasser. — Die alkoh. Losung wird durch Eisen- 
chlorid intensiv rotbraun gefärbt. 
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2.4.8'.4' - Tetramethoxy • benzophenon , 4 - Veratroyl - resorein - dimethyläther 
C,^«0, = (CH,-0),CA-CO-C,a^OCH,) l / l Sr. 497). B. Durch Kondensation von 2.4-Di- 
nzoylcl: 



methozy-benzoylchlörid mit Brenscatechindimethylather oder von Veratrumsaurechlorid 
mit Resoromdimethylather in Gegenwart von Aluminiumchlorid (Takbob, B. 48, 1889; 
T., Priv.-Mitt.). — Gelbe Nadeln (aus absol. Alkohol), farblose Blattchen (aus verd. Alkohol). 
F: 106— 107« (T., Priv.-Mitt.). — Löslich in konz. Schwefelsaure mit gelber Farbe. 

6. [2.4-Dioxy-phenyl]-[3.5-dioicii-phenyl]-tceton, 2.4.3 .6 - Tetraojcu - 
benzophenon C&H 10 0, — (HO),C,H I -CO-C l H B (OH) r 

2.4.8'.6'-Tetramethoxy.benBophenon C, 7 H u O, = (CH,-0),C i H, COCÄfOCH^,. 
B. Durch Kondensation von 3.5-Dimethoxy-benzoylchlorid mit ReeorcindimethylÄther in 
Scbwefelkohlenstoff in Gegenwart von Aluminiumchlorid (Mattthnkb, J. pr. [21 87, 407). — 
Nadeln (aus Benzol,-f Petrolather). P: 73—74°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform 
und heißem Benzol, sehr wenig in Eisessig, fast unlöslich in Petrol&ther. — Losli6h in konz. 
Schwefelsaure mit gelber Farbe. 

,n£v ^-^^^^^tymyl]-keUnh'4.e,2\ß'-Tetraoxy'benxophen<m C„H w 5 = 
( HO) ,O a H s • CO • C ( H s (OH) 1 . 

2.8.2/.6'-Tetoamethoxy-ben«ophenon CyBiA =(CH,0) 1 C,H,COC,H,(OCHJ).. 
B. Durch Kochen von 2.6.2'.6'-Tetramethoxy-benzhydrol mit Natriumbichromat in Essig- 
saure (Basyeb, A. 872, 130). —Tafeln (aus Benzol). F:204°. Sehr leicht löslich in Chloroform, 
schwer in kaltem Alkohol und Eisessig, sehr schwer in kaltem Benzol and Äther. Liefert 
beim Behandeln mit Aluminiumbromid in Benzol 1.8-Diozy-xanthon (Syst. No. 2536). 

8. Bis- [3.4-dloxy-phenyl] -keton, 3.4.3'.4' - Tetraoxu - benzophenon 

CuH 10 O, - (HOkCA-CÖ-CÄtOH),. 

8.43'.4'- Tetramethoxy -benzophenon, 4 - Veratroyl - veratrol C„H,,,0« = (CH,- 
0) 1 C,BVCO-C,H,(0-CH I ), (8. 497). B. (Aus Veratroylchlorid und Veratrol . . . . Soc. 88, 
1661); vgl. Robikson, 8oc. 107, 273). — F: 144,5° (Vxszsnrn, B. A. L. [5] 24 TL, 468). — 
Bei der Reduktion mit Natrium und siedendem Alkohol erhalt man 3.4.3'.4'-Tetramethoxy- 
diphenylmethan (R). Liefert mit Methylmagnesiumjodid Methyl-bis-[3.4-dimethoxy-phenyl]- 
carbinol (V.). 

9. [3.4:-IHoxy-phenyl]-[3^i-di<Kcy~phenyl]'ketOTi, 3.4.3.5-Tetraoxy- 
benzophenon CuH M 0, » (HO),C t H i -CO-C,H l (OH) 1 . 

3A8'.6'- Tetramethoxy -benzophenon Q 7 H„0, ==(OT,0),C,H,-COC,H,(0-CH,),. 
B. Aus 3.5-Dimethoxy-benzoylohlorid und Veratrol in Schwefelkohlenstoff in Gegenwart 
von Aluminiumehlorid (MAWrHHKB, J. pr. [2] 87, 407). — Nadeln (aus Benzol). F: 114-— 115° 
Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform und heißem Benzol, sehr schwer in Eisessig, fast 
unlöslich in Ligroin. — Löslieh in konz. Schwefelsaure mit gelber Farbe. 

2. Oxy-oxo-Verbindungen C„H 14 0,. 

\-m[2.4.S-Trioxy-phenyl]-pi-oxy-ß-phenäthylJ-keton t y-Oxo-a-[2-oxy- 
phenyl]-y-[2.4.5-lrioayy-phenyl]-propan, 2.4.6 - Trioxy -ß-[2- oxy -phenyU - 
propiophenon C^O, - (HO),C,HVCO CH.CH, C,BV OH. 

a-^-Dibrom -y-oxo-a-[a-aoetoxy-phenyl]-y-[2.4.6-trimethoxy-phenyl] -propan, 
a^-Dibrom-2.4C-trimethoxy/J.[2-ooetoxy-phenyl] -propiophenon, 2'.4'.6'-Tri- 
methoxy-2-aoetoxy-ohalkon-dibromid C t0 H w O,Br, = (CH,0),C,H,COCHBrCHBr- 
CÄ-O-CO-CH,. B. Aus 2^5Vrrimethoxy-2-acetory.chalkon und 1 Mol Brom in Chloro- 
form (Retoboiwki, Tambob, B. 48, 1968). — Nadeln (aus Alkohol). F: 132° (Zers.). — Färbt 
sich am Lieht rosa. Liefert bei der FJnw. von alkoh. Kalilauge 2-[2.45-Trimethoxy-benzoyl]- 
cumaron. 

2. [2.4.H~Trioxy -phenyl] - [4-oxy-ß-phenäthylJ-keton, y-Oxo-a-[4-oxy- 
phenylj - y - [2.4.8- trioxy -phekylj -propan , .2.4. 6-Trioxy-ß-£4-oxy-pheny/J- 
propiophenon, PMoretin C|^ M 0^(HO),C i H,COCH 1 -CH,- C,H«OH (S. 498). B. 
Beim Hydrieren von Naringenin (S. 739) m Alkohol in Gegenwart von Palladiumsohwarz 
(Fbahok, 0. 1814 H, 253; vgl. dagegen Asaxtjta, Ixubusb, B. 61, 1516). Man leitet in eine 
Mischung von ^-[4-Aoetoxy-ph«nylj-propions&urenitril, Phloroglucin, wasserfreiem Zink- 
ohkttid und Äther Chlorwasserstoff ein, fuhrt das Reaktionsprodukt durch Behandeln mit 
▼erd. Schwefelsaure in das Ketimidsulfat über, erhitzt dieses mit Wasser und laßt auf das 
entstandene Gemisch 1 n-Natronlauge bei Zunmertemperatur einwirken (E. Fibohbb, Noubi, 
B. 60. 618; 0. 1816 II, 1025). — Nadeln (aus verd. Alkohol). Breohungsindioes der Krystalle : 
BoLLam, M 81, 411. Färbt sieh bei 230°; F: zwischen 264* und 271° (korr.) (Fl, N), 253° 
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bis 264* (Fb.). 100 g Äther lösen bei 21 • 0,81 g Phloretin (Ft., N.). Sehr wenig löslich in Chloro- 
form und Benzol, sehr leicht in Aceton (Fi., N.). — Einw. auf die Keimung von Samen: 
Sigmund, Bio. Z. 62, 340. — Die alkoh. Lösung gibt mit Eisenchlorid eine rotviolette Färbung 
(Fi., N.). Die gelbe Lösung in Ammoniak gibt mit Silbernitrat einen amorphen Niederschlag, 
der sich bald gelb färbt und-beim Erwärmen sofort schwarz wird (Fi., N\). Phloretin gibt 
mit p-Dimethylainino-benzaldehyd in SOydgpc Schwefelsäure eine rosarote Färbung (JOA- 
chimowitz, Bio.Z. 82, 324). 

y-Oxo-a- [4-methoxy-phenyl] -y-[2 -oxy -4.6-dimethoxy-phenyl] -propan , 2 - Oxy • 
46-dimethoxy-/H4-methoxy-phenyl]-propiophenon C] 8 H n 5 = (CH,' O)j(HO)0 a H»- 
CO-CH^CBVCgBvO-CH,. B. Beim Hydrieren von 2'-Oxy-4.4'.6'-trimethoxy-chalkon in 
Alkohol in Gegenwart von Palladiumschwarz (Babgellini, O. 44 II, 424 j 12. A. L. [5] 23 IE, 
138). — Blättchen (aus Alkohol). F: 110—111°. — Gibt in alkoh. Lösung mit Eisenchlorid 
eine rotbraune Färbung. • 

y-Oxo-a-[4-metftoxy-phenyl]-y-[2.48-tTimethoxy-phenyl]-propan, 2.4.6 -Tri- 
methoxy-fl- [4-methoxy-phenyl] -propiophenon ^»HggOg = (CH, • O^CjH, • CO ■ CBV CH, • 
C a H 4 -0-CH s . B. Beim Hydrieren von 4.2'.4'.6'-Tetramethoxy-chalkon in Alkohol in Gegen- 
wart von Palladiumschwarz (Bargkluni, 0. 44 II, 425 ; R. A. L. [5] 28 II, 138). — Ol. Leicht 
löslich in organischen Lösungsmitteln. — Gibt beim Erwarmen mit Bromwasserstoffsäure 
in Eisessig 4-Methoxy-hydrozimtsäure und Phloroglucin; mit Jodwasserstoffs&ure entsteht 
4-Ory-hydrozimtsäure. 

Phloretintetraacetat C, a H„0, = (VB. z 'CQQ) t Cjp. t CQ-GB. t -OK t Cß. i -OQOCll t 
(S. 499). F: 96° (Francs, 0. 1914 II, 2ö4). 

3. [2.4-JM^xy-phenylJ-[3.4'dioxy-ß-phenäthylJ-keton,a-Oxo-a-[2.4-dioxy- 
phenifl]-y-[3.4 - dioxy -phenyl] -propan, 2.4- Dloxy -ß-[3.4- dioxy -phenyl]- 
propiophenon CuT&uPt = (HO),C,H, • CO • CH, • CH, • C 4 H,(OH) r 

a-Oxo-a-[2-oxy-4-methoxy-phenyl]-y-[S.4-dimethoxy-phenyl]-propan, 2 - Oxy- 
4-methoxy-ß-[8.4-dimethoxy-phenyl] -propiophenon C^H»^ « (CH,-0)fHO)C,H»-CO- 
CH,'CH t 'C s H s (0-CH,).. B. Beim Hydrieren von 2'.Oxy-3.4.4'-trimethoxy-chalkon in Alkohol 
in Gegenwart von Palladiumschwarz (Babgellini, Fink&lstSin, 0. 42 II, 426) oder in Eisessig 
bei 70—80° in Gegenwart von Palladiumschwarz (CkabtrKb, Robinson, Soc. 118, 871). 
— Prismen (aus Methanol), Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 84° (Cb., R), 78—79° (B., F.). 
Leicht löslich in Alkohol, Äther, Aceton, Chloroform und Benzol, unlöslich in Petroläther 
und Wasser (B., F.). — Gibt beim Kochen mit wasserfreier Ameisensäure und Zinkohlorid 
und Behandeln des Reaktionsproduktes mit verd. Salzsäure und Eisenchlorid die Eisen- 
chlorid-Verbindung des Isobrasileintiimethyläthers (Syst. No. 2444) (Cb., R.). — Die Lösung 
in konz. Schwefelsäure ist hellgelb (B., F.). Die alkoh. Lösung gibt mit Eisenchlorid eine 
violettrote Färbung (Ca., R.). 



d) Oxy-oxo-Verbindtmgen CnH^-wOe. 

Oxy-oxo-Verbindungen C u H u O fi . 

1. [2.4-Dioxy-phenyl]-[2.4-dioxy-8tyryl/-keton, y-Oxo-a.y-bi8~[2,4-dioxy- 
phenyl] - a - propylen, 2.4 - Dioxy - o> - [2.4 - dioxy - bemal/ - acetophenon , 
2.4.2'. 4'-Tetraoxy-chalkon C^Jj, = (HO) t CJH t 'CO'CH:CH«C i H 1 {OH) I . 

2.4-Dimethoxy-(i>-[8.4-dlmethoxy-bengal]-aoetophenon ) 2.4.2'.4'-Tetramethoxy- 
chalkon C.^«0, = (CHj-O^CeHj-CO-CHiCHCÄfO-CH,),. B. Aus 2.4-Dimethoxy- 
benzaldehyd und 2.4-Dimethoxy -acetophenon in Gegenwart von Alkali (Kauitfmann, Fr»*»«, 
B. 46, 3797). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 128°. Leicht löslich in Benzol, Chloro- 
form, Aceton und Tetrachlorkohlenstoff, schwer in Äther und Ligroin. — Die Lösung in 
Eisessig-Schwefelsäure ist granatrot; relative Basizität in Eisessig-Schwefelsäure: K., K., 
B. 46, 3789. 

2. [2.5 -Dioxy -phenyl] -[2.4 -dioxy -$tyrylJ-keton,y -Oxo-a- [2.4- dioxy- 
phenyt]-y-[2.ß-dioxy-phenyl]-a-propylen , 2.ö-lHoxy-a-[2.4-dioxy-benzal]- 
acetophenon, 2.4.2.5' -Tetraoxy -chalkon C„H M 0, = (HO),C,HvCO'CH:CH' 

CgHatÖH)». 

2.5-Dimethoxy-ö»-[2.4-dimethoxy-benaal]-acetophenon, 2.4.2'.5'>Tetramet]ioxy- 
ohalkon C,AoO # = (CHjO^CaHtCOCHtCHC^O'CH^,. B. Aus 2.4-Dimethoxy- 
benzaldehyd und 2.ß-Dimethoxy-aoetophenon in Gegenwart von Alkali (KATmuAKK, itt™»» 
B. 46, 3798). — Farblose Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 112*. — Die Lösung in Eisessig-. 
Schwefelsäure ist farblos. 
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3. [3.4-ZHoxy-phenylJ-[2.4-dioxy-styryl]-keton, y-Oxo-a-[2.4-dioxy- 
phenyt]-y-[3.4-dioxy-phenyl]-a~propylen , 3.4-IHoxy-m-[2.4-dioxy-benxrü]- 
acetophenon, 2.4.3.4' - Tetraoxy - chalkon C^H^Os «= (HO) )i C 4 BVCO-CB::CH- 

C,H 3 (OH) 2 . 

3.4-Dimethoxy-a)-[2.4-dimethoxy-beDzal]-aoetopbencm, 2.4.3'.4'-Tetramethoxy- 
ohalkon C,,H, 9 O s = (CH 8 0),Cja,COCH:CHC e H 3 (OCH 3 ),. B. Aus 2.4-Dimethoxy- 
benzaldehyd und 3.4-Dimethoxy-acetophenon in Gegenwart von Alkali (Kaottmaiw, Kieseb, 
B. 46, 3798). — Gelbliche Nadeln (auB Alkohol). F: 115,5°. — Die Losung in Eisessig-Schwefel- 
saure ist dunkelgranatrot ; relative Basizit&t in Eisessig-Schwefelsäure: K., K., B. 46, 3789. 

4. [2.4- Moxy-phenyl] '- [2.6-dioxy -styryl] -keton, y-Oxo-y-[2.4-dioxy- 
phenyl]-a-[2.5-dioxy-phenyl]-a-propylen, 2.4-Dioxy-o>-[2.ö-dioxy-benzal[- 
acetophenon , 2.5.2'. 4' - Tetraoxy - chalkon C ls H 12 O s = (HOJiCgHa • CO • CH : CH • 
C,H a (OH) s . 

2.4-Dimethoxy-a-[2.6-dimethoxy-benzal] -acetophenon, 2.5.2'.4'-Tetramethoxy- 
ohalkon QnHyO, = (GH^O^CaH,- CO- CH:CH -C^O-CHJ,. JB. Aus 2.5-Dimethoxy- 
benzaldehyd und 2.4-Dimethoxy -acetophenon in Gegenwart von Alkali (Kaütfmajto, Kieses, 
B. 46, 3797). — Gelbe Blattchen (aus Methanol). F : 90,5°. — Die Losung in Eisessig-Schwefel- 
saure ist dunkel rotbraun; relative Basizit&t in Eisessig- Schwefelsäure: K.,K., B. 46,3789. 

5. [3.4 -Dioxy-phenylJ- [2.5 •dioxy-styrylj- keton, y -Oxo-a- [2.5-dioxy- 
phenyl]-y-[3.4-dioxy-phenyl]-a-propylen , 3.4-IHoxy-a>-[2.5-dioxy-benzal]- 
acetophenon, 2.5.3'. 4' - Tetraoacy - chalkon C w H 18 5 == (HO^CjHj- CO • CH:CH- 
C,H 3 (ÖH),. 

3.4-Dimethoxy •«♦ [2.5*dimethoxy-benzal] -acetophenon , 2.5.3'.4'-Tetramethoxy • 
ohalkon C,^ M 6 = (CH,-0) t C,H,-CO-CH:CH-C 6 H 3 (OCH s ) r B. Aus 2.5-Dimethoxy- 
benzaldehyd und 3.4-Dimethoxy-acetophenon in Gegenwart von Alkali (Kaotthank, 
Kieseb, B. 46, 3798). — Gelbliche Krystalle (aus Methanol). F: 81°. — Die Lösung in 
Eisessig-Schwefelsäure ist purpurrot; relative Basizit&t in Eisessig-Schwefelsäure: K., K., 
B. 46, 3789. 

6. [2.4-Dioxy-phenyl] -[3.4-dioxy -styryl] - keton, y-Oxo-y- [2.4- dioxy- 
phenylJ-a-[3.4-dioxy-phenylJ-a-propylen, 2.4-IMoxy-a>-J3.4-dlo{cy-benzal]- 
acetophenon, 8.4.2". 4' '- Tetraoxy' chalkon, Butein Cyfi.^ i = (BO)fi^B. i -CO- 
CH:CH-C,H.(OH), (8. 501). B. Aus Protocatechualdehyd und 2.4-Dioxy-acetophenon in 
siedender wäßrig-alkoholischer Kalilauge ') (Göschbjc, Tambob, B. 44, 3503). —Orangerote 
Nadeln mit 1 H t O (aus verd. Alkohol). F: 210° (Zers.). Löst sich in Natronlauge mit tief 
orangeroter, in konz. Schwefelsäure mit orangeroter Farbe. 

2.4-Dioxy-w- [3,4-dimethoxy-benzal] -acetophenon , 2'.4'-Dioxy-3.4-dimethoxy- 
ohalkon, Butein-dimethylather C„H u O. = (HO) 1 CÄCO-CH:CHC«H»(OCH s ),. B. 
Aus 2.4-Dioxy-acetophenon und Veratrumaldehyd in alkoh. Kalilauge (GÖschke, Tambob, 
B. 46, 186). — Gelbe mikroskopische Prismen (ans Alkohol). F: 203°. Löslich in Natron- 
lauge mit orangeroter, in konz. Schwefelsäure mit dunkelorangeroter Farbe. 

2-Oxy-4-methoxy-w[8.4-dimethoxy-ben«al]-aoetophenon, 2-0xy-8.4.4'-trimeth- 
oxy-ehalkon, Butein-trlmethyl&ther C u H, R 0, = (CH»-0)(HO)C,H»COCH:CHC,H 3 (0- 
CH 8 ) t (8. 501). B. Die Kondensation von Veratrumaldehyd mit Päonol verläuft mit ge- 
ringerer Ausbeute in Alkohol mit PraridiiwydroQhlorid als Kondensationsmittel (Babokluni, 
FraiOBLSTEiir, 6.42 DI, 425). — Gelbe Nadeln (auB Alkohol). F: 1Ö6— 158«. ^ Die Lösung 
in konz. Sohwefelsäure ist orangerot. 

2.4-Dim«thoxy-ö>-[8.4-dianethoxy-benBal]-aoetophenon, 3.4.2'.4'-Tetranaethoxy- 
chalkon, Buteln-tetraaiethyl&ther C^AgO» - (CH S • O) ,C,H, • CO CH : CH • C 6 H,(OCH,),. B. 
Aus 3.4-Dimethoxy-benzaldehyd und 2.4-Dimethoxy -acetophenon in Gegenwart von Alkali 
(Gösghxje, Takbob, B. 46, 186; Kaujtmaiw, Kieser, B. 46, 3797). — Nadeln (aus verd. 
Methanol). F: 89° (G., T.; K., K.). Unlöslich in Äther und Ligroin, löslich in Alkohol und 
Methanol, sehr leioht löslich in Chloroform, Aceton und Benzol (K., K.). — Die Lösung in 
konz. Sohwefelsäure ist orangefarben (G., T.), die Lösung in Eisessig-Schwefelsäure dunkel- 
kirschrot (K., K.). Belative Basizität in Eisessig- Schwefelsäure: K., K., B. 46, 3789. 

2.4 • Diaoetoxy - a> • [8.4 • diaoetoxy • benaal] • acetophenon, 8.4.2 .4-Tetraaoetoxy- 
ohalkon, Butaiii.totraaoatatCoH^O, = (CH,COO),C,H,COCH:CHC,H s (0-COCH,) l 
(8. 502). Blaßgelbe Nadeln (aus Methanol). F: 129« (Göschkb, Tambob, B. 44, 3504). 

') Vgl. daüTaaeh dem liter»tor-8chlu0terniin des Ergäncnngiwerks [1.1.1920] Shikoda, 
Sato, Kawagote, C. 19801, 229. 
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3.4.4'-Trimethoxy - 2'- [earboxymetnoxy] - ohalkon, 5 - Methoxy - S - [S.4 - dimethoxy- 
oinnamoyll-phenoxy essigsaure C^H-ä x= (HO,C • CH, • 0)(CH, • 0)C,H, • CO • CH : CH- 
CjHjfO'CH,),. B. Aus veratramaTdehyd und ö-Methoxy-2-aoetyl-phenoxyessigsaure in 
wäßrig-alkoholischer Natronlauge (Abblin, v. Kostaxeoki, B. 48, 2161). — Blattohen (aoa 
Alkohol). F: 175°. Löslich in verd. Natronlauge mit grünlichgelber Farbe. — Liefert beim 
Erhitzen mit Acetanhydrid und Natriumacetat 6-lIethozy-3-[3.4-dimethoZY-styryl]-cumaron. 
— Färbt sich mit konz. Schwefelsaure dunkelrot, die Lösung in konz. Schwefelsaure igt gelbrot. 
Athylester C M H,«0 ? =» (0,^0,0 CH,O)(CH»O)C 4 H 8 0O'CH:0HC i H 1 (O'0H,),. 
Gelbliche Mattchen (aus Alkohol). F: 129—130° (Abbuot, v. Kostakboki, B. 48, 2161). 

7. [2.5- Dioacy -phenyl] - [3.4-dioxy - styrylj - keton, y Oxo-y -[2.5-dUacy- 
phenyl]-a-[3.4-dioxy-phenyl]-a-propylen, 2.S-Dioxy-ta-/3.4-dioxy-benxatI- 
acetophenon , 3.4.2'. S' - Tetraosey - chalkou C^HmO, = (H0) t C,H, ■ CO • CH: CH ■ 
C,H,(0H) s . 

S.6-Dimethoxyw[S.4>dimethoxy-bensal]-aoetophenon, 8.4£'.6'-Tetramethoxy- 
ohalkon C,,H«0, -(CHj-O^CA-CO-CHrCHCAtOCH^,. B. Aus 3.4-Dimethory- 
benzaldehyd und 2.5-Dimethoxy-aoetophenon in Gegenwart von Alkali (Eatotkakk, Kibsbb, 
B. 46, 3799). — Farblose Blattohen (aus Alkohol). F: 128*. — Gibt mit Eisessig -Schwefelsaure 
keine Färbung. 

8. [3.4-I>loxy-phenylJ-[3.4-dloxy-styryl/-keton f y-Qxo-a.y-bia-[3.4-dloxy- 
phenylj - a - propylen, 3.4 - ZHoxy - a - (3.4 - dioacy - bensaU - aeetophenon, 
3.4.3'. i-Tetraoxy-chalkon 0,^0» =»(H0) l C 4 H,'CO'CH:CH'C t rI 3 (0H) r 

3.4-Dimethoxy-<o-[8.4-dimethoxy-ben»al)-aoetophenon, 8.4.8'.4'«Tetrainethoxy- 
ohalkon C^HtA -(CHjO^CaH, COCH: CH -C 6 H,(0 CH,),. B. Aus 3.4-Dimethoxy- 
benzaldehyd und 3.4 -Dimethoxy- aoetophenon in Gegenwart von Alkali (KAinmcABX, 
Kibsbb, B. 46, 3798). — Gelbliche Krystalle (ans Alkohol). F: 110°. — Die Losung in 
Eisessig-Schwefelsaure ist dunkel -kirschrot ; relative Basizitat in Eisessig-Schwefelsaure: 
K., K., B. 46, 3789. 

9. /2.4.S-Trioxy-phenylJ-[2-oxy-9tyryl/-keton, y - Oxo - a -f2 - oaey -phenytf- 
y - [2.4.5 - trioxy -phenyl] - a -propylen, 2.4.6-Trio4ey-<a-fä-oaey-benx€ÜJ-aceto- 
phenon, 2.2 J .4 , .3'-Teiraoasy-ehalkon CuH u 0t -= (HO^H^CO-CHiCH'CA-OH. 

2.44J - Trimethoxy - o - [9 - oxy - benaal] - aoetophenon. 2-Oxy-2'.4'.5'-trlmetb.oxy- 
ohalkon CJ& u 0, - (CH,0) l C i H | CO-CH:CHC,Hi;OH. B. Aus Sahoylaldehyd und 
2.4.5-Trnuethoxy-aoetophenon in alkoh. Natronlauge (Rbkwodski, Taxbob, B. 48, 1967). — 
Grüne Nadeln (aus Alkohol). F: 169—160° (Zers.). — Die Lösung in kons. Schwefelsaure 
ist orangefarben. 

2.4.6 - ■Primetiioxy - « - [2 - aoetoxy - bensal] - aoetophenon, 2'.4 / .5 / -Trimethoxy- 
2-aoetoxy-ohalkon C-jH^O, =(CB^-0) | C,H,CO-CH:CH-C | H«0CO-CH J . JB. Beim 
Erhitzen von 2-Oxy-2 .4^a-trimethoxy-ohalkon mit Aoetanhydrid und Natriumacetat 
(Reigbodski, Tambob, B. 48, 1968). — Goldglancende Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 121°. 

10. [2.4.6-Trioacy-phenyl]-[2-oxy-$tyryl]-keton, y-Oaco-a-(2-oacy-phenyl]- 
y - [2.4.6 - trioccy-phenylj - a -propylen, 2.4. 6-Trioxy-<*-J2-oaty-benMUj-aeeto- 
phenon, 2.2'. 4\& -Tetraoacy -chalkon CuHuO.sntHOj.CA'OO-CHiCH-CAOH. 

a-Oxy-4.6-dimethoxy-a>-[2-methoxy-bensal] •aoetophenon , 2'* Oxy - 2.4'.6'- trl- 
metlioxy-oh8akon<3«H M O f «(CH,0) | (HO)CA , CO-CH:CHCÄ'OCH t . B. Au»2-Oxy- 
4.6-dimethoxyHkcetophenon und 2-Methoxy-benäaldehyd in waßrig-alkoholisoher Natron- 
lauge (BABOXixjjn, Pbbatoxbb, G. 49 II, 67). — Gelbe Krystalle (aus Methanol). E: 106* 
bis 108°. — Liefert bei langem Kochen mit Alkohol und verd. Salzsaure 5.7.2'-Trimethoxy- 
flavanon-(4). — Die Lösung in konz. Schwefelsaure ist orangerot. 

11. f2.4.frlb4oicy-phenylJ-[4-oxy-styryl]-keton, y-Oxo-a-[4-owy-pHenylU 
y-[2.4.a-trUfacy.phenylJ-a-propylen, 2.4.5-Trioecy-a>-[4-oxy-ben*aa-aoeto- 
phenon, 4.P.4'.5'-T*traoxy-chalkon CuHuO, *=» (HO),£^-00<OT:CH*QA'OH. 

2-Oxy-4£-dJmethoxy-a>-[4-metboxy-batn*al]-a«etophenon, 2-Oxy-4.5-di- 
metboxy - a> - anisal - aoetophenon, 2' -Oxy- 4.4'.6' -trimethoxy •ohalkon. CUEL.O. -~ 
(CHtO^fHO^ÄCOCHjCHCÄ-OCH,. JB. Aus2-Oxy^ö.<iiinethoOT-eoetop£^und 
Anisaldehyd in waBrig-alkoholisoher Kalilauge (BABcnuai, AcnUDU, JE, A. It. EH 20 H, 
123). — Bote Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 180*. . Leicht löslich in Alkohol und BenzoL — 
Die Losung in konz. Schwefelsaure ist orangegelb. 

2^-lMmetlioxy-*)-[4>ine1ihozy-l»eiis*^ 2v4^7ri]netbox3r-e>- 

anleal- aoetophenon, 4£^4^5'-Tetranethoxy-onaJkon CfeHyO« :■■ (CE a '0) s (VS a '0O ; 
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CH:CH-C,H 4 -0-CH,. B. Aus 2.4.5-Triinetho»y-aoetophenon und Anisaldehyd in wafirig- 
alkoholisoher Kalilauge (Babgbujki, AvBTrrar, 0. 40 II, 346). — Gelbe Nadeln (aus verd. 
Alkohol). F: 123 — 124°. — Die Lösung in konz. Schwefelsaure ist intensiv rot. 

12. f2.4.6~Trioxtf-phenylJ-[4~o<cy-styryl/-keton, y-Oxo-a-[4-oxy-phenylJ- 
y- 12.4.6- trtoxy -phenyl] - a -propylen, 2.4Z6-Trtoxy-a-[4-oxy-benxalJ-aceto- 
phenon, 4.2'.4 1 .6 ! -Tetrao<cn-chatkon, Naringenin C„H M 6 = (H0),C,H,- CO- CH: 
XM'CjH+OHL (8. 503). Zur Konstitution vgl. Sohn, B. 46, 4050 1 ). Naringenin liefert 
nach Fbakok ((?. 1014 U, 253) beim. Hydrieren in alkoh. Losung in Gegenwart von Palladium- 
schwarz Phloretin (S. 736); nach Asahtna, Iktxbttse (J3. 61, 1516) laßt sich Naringenin unter 
diesen Bedingungen nicht hydrieren. 

2-Gxy-4.6-dimethoxy-a-[4-oxy-bensal] -aoetophenon, 4.8'- Dioxy - 4'.6'- dimeth- 
oxy-ohalkon C. T H„0, = (CM,0),(HO)C i H,CO*CTnCHC,H 4 OH. i9. Beim Erhitzen von 
2-0^-4.6-dimetbn:rö-aeetophenon mit p-Oxy-benzaldehyd in waßrig-alkoholischer Kali- 
lauge (Mosskaxh, Tambob, J3. 46, 1701). — Orangerote Nadeln (aus Benzol). F: 188*. — 
Färbt sich beim Benetzen mit konz. Schwefelsaure dunkelrot und geht dann mit dunkel- 
gelber Farbe in Lösung. 

2 - Oxy - 4.6 - dimethoxy - o> - [4 - methoxy - benaal] - aoetophenon, 2 - Oxy - 4.6 • di- 
methoxy-wanlaal-aoetophenon, 2'-Oxy-4.4'.6'-trimethoxy-ohalkon CuH^Og = (CH,- 
O^HOjCÄ'CO'CHrCH'CÄ'O-CH, (8. 503). Liefert beim Erhitzen mit Bromwasser- 
stoffsaure (D: 1,49) und Aoetyiieren des orangeroten Beaktionsproduktes 4.2'(oder 4.40- 
Dimethoxy-4'.6' (oder 2 / .6')-diaoetozy-chalkon (Mosimakn, Tambob, B. 40, 1703). 

2.4.6 - Trimethoxy - o> - [4 - oxy • benzal] - aoetophenon, 4-Oxy-2'.4'.6'-trimethoxy- 
chalkon CyH.,0, = (C^-0kC,H 1 -C0-CH:CH-C,H 4 -0H. B. Beim Erhitzen von 2.4.6-Tri- 
methoxy-aoetophenon mit p-Oxy-benzaldehyd in waBrig-alkoholisoher Kalilauge (Mosdcakk, 
Tambob, B. 40, 1702). — Goldgelbe Krystalle (auB Methanol). F: 195—196°. — Färbt sich 
beim Benetzen mit kons. Schwefelsaure rot; die Lösung in konz. Schwefelsaure ist orangerot. 

2.4.6 - Trimethoxy - <t> - [4 - methoxy - benaal] - aoetophenon, 2.4.6 - Trimethoxy - 
(»-anisal-aoetophenon, 42'.4'.6'-Tetramethoxy-chalkon G 1% TA fa O l = (CH,0),C,H,-CO- 
CH:CH'C,IL/0-CH,. JB. Aus 2.4.6-Triinethoxy-aoetophenon und Anisaldehyd in waßrig- 
alkoholisoher Natronlauge (Baboblldti, O. 44 II, 424; R. A. L. [5] 28 II, 138). — Hellgelbe 
Schuppen (ans verd. Alkohol). F: 119 — 121°. — ■ Löst sich in konz. Schwefelsaure mit orange- 
roter Farbe. 

2.4.6 - Trimethoxy - <■> - [4 • aoetoxy - benaal] - aoetophenon, 2'.4'.6'- Trimethoxy« 
4-aoetoxy-ohalkon CJ»Ht«Oi — (CH,0),C^[ I COCH:CHC,H 4 OCOCH I . B. Durch 
Aoetyiieren von 4-Oxy-2'.4'.6 -trimethoxy-ohalkon (Mosimakn, Takbob, B. 40, 1702). — 
Gelbliche Krystalle (aus Methanol). F: 108°. 

2.4-Dimethoxy-6-aoetoxy-ot-[4-aoetoxy-bensal]-aoetophenon, 2'.4'-Dimethoxy- 
4.e'-diaoetoxy-ahaIkon CuH.,0. = (CH,OUCH,COO)CÄCO-CH:CHC,H il ;OCO- 
~ ~ a von 4.2'-Dioxy4^o'-dlmethory-chalkon (Mosjmahn, Tambob, 



CH,. B. Durch 

B. 40, 1702). — Gelbliche Nadeln (aus Methanol). F: 147*. 

2 (oder 4)-Methoxy-4.8 (oder 2.6) •diaeetoxy-< l >-[4-methoxy-benBal] -aoetophenon, 
2 (oder 4)-Methoxy-4.6 (oder 2.6)-diaoetoxy-o>-anisal-aoetophenon, 4.2'(oder 4.40-Di- 
methoxy-4'^ / (oder2 / .6 / )-diaoetoxy-ohalkon CnH^O, = (CH,COO),(CH,0)C,H,CO- 
CHiCH-CgH^O-CH,. B. M"> erhitzt 2 / -Oxy-4.4.6'-trimethoxy-chalkon mit Bromwasser - 
stoffsaure (D: 1,49) in Eisessig auf dem Wasserbad und aoetyliert das orangerote Reaktions- 
produkt (MosncAinr, Tambob, JB. 40, 1703). — Nadeln (aus Alkohol). F: 167°. 

[».3.4.6-Tetrawcy-phenyl]-»tyryl'keton, y-Oxo-a-phenyl-y-[2.3.4. H-U- 
w - phenyl] - a -propylen , 2.3.4.6 - Tetraoxy - *» - benzal - acetophenon, 
I'.e^Tetrahxy-chalkon C^H^O, - (HO) 4 C,H-COCH: CHC,H B . 

2.8.4.6 • Tetr«methoxy-ä>-benaal • aoetophenon , 2'.8'.4'.6'-Tetramethoxy-ohalkon 
CuHmO. *»(CH 1 -0)»C i H-CO-CH:CH-C i H 5 . J3. Aus 2.3.4.6-Tetramethoxy-aoetophenon und 
Benzaldehyd inwaBrig-alkohousoher Natronlauge (Babgbujki, Btwt, O. 41 II, 18; Ä A. L. 
[5] 10 n,699). — Gelbliche Nadeln (aus verd. Alkohol). F : 74—76°. Leicht löslich in Benzol. — 
Die Lösung in konz. Sohwefelsaure ist orangerot. 

>) Asahina, 8HrjroDÄ, Ihübdbb bewies«» nach dem Literatur-Schlußtermln des ErgSazungi- 
werln [l.L 1920} (0. 1028 II, 49; B. 61, 1514) für Naringenia die Konstitatk»sfortt«l des 
6.7.4'-Trioxy-oavanons*(4). 

' 47» 
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14. a.y-IHoxo-a-phenyl-y-[2.4.ß-trio3cy'phenyl]-propan, 2.4.5-Trioxy-di- 
benzoylmethatt, 2.4.&-Trioxy-oi-benzoyl-acetophenon C^H^O, « fyHyCO'CKv 
COC,H^OH),. 

2.4.5 - Trünethoxy - dibensoylmethan, 2.4.6-Trfmethoxy-w-bensoyl-aoetophenon 
CjjHjjO, = CjHj-CO-CH^CO-CjajO-CH^,. Ä Beim Erhitzen von 2.4.5-Trimethoxy- 
aoetopbenon mit BenzoesAuremethylester und Natrium auf 116— rl20° (Rkicjbodski, Tahbob, 
B. 43, 1966). — Ockergelbe Prismen (aus verd. Alkohol). F: 106°. — Liefert beim Kochen 
mit Jodwasserstoffgaure 6.7-Dioxy-flavon (Syst. No. 2636). — Die alkoh. Lösung gibt mit 
Eisenchlorid eine dunkelgrüne Färbung. 



e) Oxy-oxo-Verbindungen CnHja-goO«. 

1. Oxy-oxo-Yerbindungen C 14 H 8 6 . 

1. 1.2.8-Trioxy-anthrachinon, Anthragallol (Anthracenbraun, Alizar fn- 

braun; vgl. Schultz, Tab. 7.Au£L No. 1166). <\ 4 H 8 0, =» CÄ<^>C^(OH), (S. 605). 

Über die Möglichkeit deemotroper Formen vgl. Dimboth, SchttltzB, A. 411, 340. — B. Man 
erhitzt Pyrogallol mit Überschüssigem FhthalsaureanhycLrid in Gegenwart von Aluminium- 
chlorid auf 210—230° (Bayeb & Co., D. R. P. 298345; C 1917 ü, 266; Frdl. 13, 390). — 
Gelbbraune Nadeln (aus Nitrobenzol) (B. & Co.), Absorptionsspektrum in konz. Schwefel- 
saure: Fobhaotck, Knop, Fr. 66, 293; in konz. Schwefelsaure und in alkal. Lösung: 
R. Mbter, O. Fiscrbb, B. 46, 88, 91; Maine, Watsok, Soe. 109, 648; Mbbk, Soe. 111, 976; 
in Alkohol: Mbbk, W. Absorptionsspektrum der F&rbung auf mit Zinn, Aluminium und 
Chrom gebeizter Wolle: Mbbk, W-; Tgl. a. v. Gbobgibvics, M. SS, 333. — TICUH^O, 
(Gttogiabi, B. 45, 2446). — PbC, 4 H e O» (Qv.). — Über das Lanthan-, Cerium-, Neo- 
dym- und Kobalt -Salz vgl. Gü. 

2. 1.2.4 -Trioxy-anthrttcMnon, Burgurin C M H,0 5 — C,H t <Q > >C l H(OH), 

8. 609). Über die Möglichkeit desmotroper Formen vgl. Dimboth, Schultze, A. 411, 842. — 
i. Aus 2-[2.4.6-Trioxy-benzoyl]-benzoesaure beim Erhitzen mit konz. Schwefelsaure und 
Borsäure auf 160° (D., Ficx, A. 411, 323). Bei Einw. von konz. Schwefelsaure auf Anthra- 
diohinon-(1.2;9.10) oder Anthradichinon-(1.4; 9.10) (D., Soh., A. 411, 349, 360). Man oxy- 
diert Alizarin in konz. Schwefelsaure mit NaNO, in Gegenwart von Borsaure (D., F., A. 411, 
327). — F: 269° (Pmnrm, A. 398, 184). Absorptionsspektrum des Dampfes : Mbbk, Soe. 111, 
971, 974; vgl. a. KoexigsbEbobb, Kübfebeb, Ann. Phy». [4] 87, 627; Absorptionaspektrum 
in konz. Schwefelsaure: R. Meter, O. Fischbb, B. 46, 91; Maine, Soe. 111, 974; in alkal. 
Lösung: Met., F., B. 46, 88; Meek, Watsow, Soe. 109, 647; Mbbk, Soe. 111, 974; in Natron- 
lauge verschiedener Konzentration, in Ammoniak und in wftfir. Pyridinlösung: Kitana, 
Ph. Gh. 88, 179; in Alkohol: Mbbk, Soc. Hl, 974; Mbbk, W.; Absorptionsspektrum der 
Färbung auf mit Zinn, Aluminium und Chrom gebeizter Wolle : Mbbk, W. Über die Disso- 
ziationskonstanten vgl. H., Ph. Ch. 88, 181. — Liefert bei Oxydation mit Wasserstoffperoxyd 
in alkal. Lösung bei Gegenwart von etwas Kobaltsulfat 3-Oxy-2-aoetyl-naphthochinon-(1.4) 
(Dmboth, Sohültzb, A. 411, 342). Durch Reduktion mit Aluminiumpulver und kons. 
Schwefelsaure in Gegenwart von Borsaure bei 20 — 30° erhalt man 1.4.10-Trioxy-anthron-(9) 
(Leukochinizarin II; S. 706) (Bayer & Co., D. R. P. 246079; C. 1912 1, 1598; FrdL 11, 
589). Beim Erwärmen mit rauchender Schwefelsaure (20% SO,) auf 100° (B. ä Co., D. R. P. 
89027; Frdl. 4, 324) oder beim Erwärmen mitNaHSO s -Lösung, Natronlauge und Brannstein 
im Autoklaven auf 110° (B. & Co., D. R. F. 288474; C. 1915 II, 1270; Frdl. 12, 437) ent- 
steht 1.2.4-Trioxy-anthraclünon-gutfongaure-(3). Verhalten gegen eine kolloidale Al(OH).- 
Lösung: Haixbb, C. 1918 1, 929. — Cj-B^O.Cl.Sn + CA (bei 100°). B. Man erhitzt Pur- 
purin mit SnCl 4 in Benzol auf dem Wasserbad (Pj fBiMfBB , A. 898, 184). Fast schwarzes 
krystallines Pulver. Leicht löslich in Alkohol, Behr leicht löslich in Pyridin; die Losungen 
sind orangefarben. Durch Einw. von Wasser entsteht ein braunes Pulver. Beim ver- 
setzen der Lösung in Pyridin mit Wasser erhalt man einen orangeroten Niederschlag, der 
mit SodalÖBung und wafir. Ammoniak orangefarbene Lösungen gibt. 

L4 • Dioxy - 2 - methoxy • anthraohinon , Purpurin - 2 « mathylither CuHuO, = 
C A<CO> C « H < OH )»' OCH * ( s - 612 )' B - I^otoä Erwärmen von 2'.4'.5'-Trimethoxy- 
benzophenon-carbonsaure-(2) mit konz. Schwefelsaure auf dun Watserbad IBammluxi, 
0. 44 1» 198). — F: 240— 242«. Löslich in Aceton und Chloroform. 



fi 
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8 • Chlor - 1.8.4 - trioxy - anthraohinon, 8 - Chlor • purpurin ChB^OjCI = 

CA<gg>c,ci(OH) 8 . 

a) Präparat von Heller. B. Aus 3-Chlor-alizarin durch Einw. von Salpeterechwef Öl- 
säure (Hhllkb, B. 46, 2706). — Krystalle (aus Xylol). F: 242—244°. Löslich in Benzol, 
Eisessig, Essigester, Amylalkohol und Aceton; löslich in Alkalien mit rötlichblauer Farbe. 
— Die Losung in konz. Schwefelsäure ist gelbrot. 

b) Präparat von Mettler. B. Man erhitzt 2-[3.5-DicUor-2.4-dioxy-benzoyI]-benzoe- 
saure mit rauchender Schwefelsaure (25% SO,) und Borsäure zunächst auf 100° und dann 
auf 175—180° (Mbttlbr, B. 45, 803). — Tiefrote Nadeln (aus Phenol). F: 270—273°. Un- 
löslioh in Wasser und Äther, schwer löslich in Alkohol, Benzol und Methanol ; löslich in 
Sodalosung mit braunroter Farbe. — F&rbt mit Aluminium oder Chrom gebeizte Wolle 
in roten Tönen an. — ■ Die Lösung in konz. Schwefelsaure ist purpurrot. 

L4-Dioxy-8-meroapto-anthraohinon C, 4 H g 4 S = C 4 H 4 <cJ^C 6 H(OH) 1 -SH.J9.MaÄ 

erhitzt 1.4-Dioxy-anthraohmon mit Natriumsulfid auf 140 — 150° (Chem. Fabr. Griesheim- 
Elektron, D. R. P. 290084; (7. 1916 1, 397; Frdl. 12, 439). — Braunrotes Pulver. — Die 
braunrote Losung in Schwefelsaure wird auf Zusatz von Borsäure rotviolett. Durch Zusatz 
von Natronlauge wird die braunorangefarbene Lösung in Pyridin violettblau. 

LS • Dloxy ■ 4 - methylmeroapto - anthraohinon C u H 10 O 4 S = 

CÄ<^>C«H(OH),-S-CH l . JB. Man erhitzt 1.2-Dioxy-4-rhodan-anthrachinon mit alkoh. 

Kalilauge und behandelt die blaue alkal. Lösung mit Methyljodid (Qattbrmann, A. 898, 
165). — Rote Nadeln (aus Alkohol). F: 248°. 

LS -Dioxy -4 -rhodan- anthraohinon C u H 7 4 NS=C a H 4 <QQ>C,H(OH) 1 -8-CN. B. 

Man diazotiert 4-Amino-alizarin in konz. Schwefelsäure mit Nitrosylschwefelsäure, versetzt 
das Reaktionsgemisoh mit Wasser und Kaliumrhodanid und zersetzt das entstandene Dia- 
zoniumrhodanid durch Kochen (Ga.ttrbmakn, A. 898, 164). — Gelbrote Nadeln (aus Nitro- 
benzol). Schmilzt oberhalb 350°. 

Bis - [8.4 • dloxy - anthraohinonyl - (1)] • dinulfid C, g H M O g S, = 

|C t H 4 <QQ>C i H(OH) t 'S— 1 . B. Man erhitzt 1.2-Dioxy-4-rhodan-anthrachinon mit alkoh. 

Kalilauge und läßt auf die erhaltene Lösung Luft einwirken (Gattebma.nk, A. 893, 165). — 
Rote Nadeln (aus Nitrobenzol). Sohmilzt oberhalb 300°. 

3. 1.2.3 - Trioxy - anthrachinon, Oxyanthrarufln C 14 H 8 O s = 
HO-<Ä<5o>QA<OH),. 

L2.6 -Trimethoxy - anthraohinon, Oxyanthrarufin«triniethyläther C w H 14 4 = 

CH,'0-C e H,<QQ>C 4 H i (0-CH t ) J . B. Man erhitzt das Kalirnnsalz des Oxyanthrarufins 

mit Dimethylsulfat auf 110-^140° (Fischer, Zibolxb, J. pr. [2] 86, 298). — Goldgelbe 
Blättchen (aus Alkohol). F: 203—204°. — Bei der Einw. von BromwasBerstoff auf die 
Losung in Benzol entsteht ein Oxoniumsalz (F., Z., J. pr. [2] 86, 301). — Die Lösung in kons. 
Schwefelsäure ist blau. — C^H^Os + HBr + ZnBr t . Rotvioletter Niederschlag. 

4. 1.2.6- Trioxy -anthtwhinon, Flavopurpurin C 14 H g O, « 
HO-C t H,<59>C,B[ 1 (OH) t (8. 513). B. Überführung von 1-Chlor-anthraohinon oder 

2-Chlor-anthraohinon in Flavopurpurin: Baybb & Co., D. R. P. 217552; O. 19101, 700; 
Fnll. 9, 675. Zur Bildung aus Anthraflavinsäure (2.6-Dioxy-anthrachinon) bezw. Anthra- 
chinon-disulfonsäure-(2.6) durch Erhitzen mit Natronlauge unter Druck auf ca. 200° in 
Gegenwart von NaNO, bezw. KCIO, vgl. a. Baybk & Co., D. R P. 223103; G. 1910 IL 
351; Frdl. 9, 1198. — Liefert beim Erhitzen mit konz. Sohwefelsäure, Natriumnitrit und 
etwas Borsäure auf 160° 1.2.4.6-Tetraory-anthrachinon (Dmeoth, Fiok, A. 411, 326). 
Verhalten gegen eine kolloidale Al(OH),-Lösung: Hallhb, C 1918 1, 929. 

8 • Nitro - 1.8.8 - trioxy - anthraohinon, 8 - Nitro • flavopurpurin C, 4 B^0 7 N = 
HO-C 4 H,<gg>CÄNO I )(OH) l (8. 515). 

8. 616, ZeiU 2 v.o. ttatt „FrdL 8, 122" lüa ,JrtU. 8, 122". 
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9. 1.9.7 -Trioxy-arUhrachinon, Anthrapurpurin, Iaopwrpurin, OxyUo- 

anthraflavinsäure Ct 4 H g O B — HO'C i H^j° | >C t H,(OH) 1 (8. 516). B. Überführung 

von 1-Chlor-anthrachinon oder 2-ChIor-anthraohinon in Anthrapurpurin i Bay*ä & Co., 
D. R. P. 217602; 0. 1910 1, 700; FrtU. 9, 675. — Liefert beim Erhitzen mit kons. Schwefel- 
saure und Natriumnitrit bei Gegenwart von etwas Borsäure und Wasser auf 190 — 200* 
1.2.4.7-Tetraoxy-anthraohinon (Dmboth, Fick, A. 411, 328). Verhalten gegen eine kolloi- 
dale A1(0H) S -Lö8ung : Haixkb, C. 1018 1, 929. 

6. 1.2.8 - Trloaey - anthraehinon, Oxyehryaazin C M H t O, = 
HOC t H,<^>C < H l (OH) t (8. 518). F: 236—236° (0»w«eli, Ar. 850, 806). 

L2.8 - Trimethoxy - anthraohlnon, Oxyohrysaaln - trimethylather C„TL u O t ■• 
CH,»0>C 4 H s <^Q>C s H t (0-CH,) t (8. 519). B. Man erhitzt das Kaliumsalz des Oxychry- 

aazins mit DimethylBulfat auf 140—160° (Fiscoaxn, Zibolxr, J. «r. (2] 86, 298). — Hell- 
gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 157*. Schwer löslich in heißem Wasser, löslich in heißem 
Alkohol und Methanol, sehr leicht löslich in Benzol. — Einw. von Bromwasserstoff auf die 
Lösung in Benzol: F., Z., J. pr. [2] 86, 301. — Die Lösung in kons. Schwefelsaure ist blau- 
violett. 

1.8.8 - Triacetoxy - anthraohlnon, Ozyohrysaain • triaoatat CmH^O, = 
CH.-CO-OC^^gp^C.H.fO CO CH\), (8.519). F: 223—224» (OnsTXRM, Ar. 850, 306). 

7. 1.3.8- Tri&jcy-anthrachinon 0,^0, = HOC < H,< C J Q>CA(OH) i . B. Man 

diazotiert 3-Amino-1.8-diozy-anthrachihon in schwefelsaurer Losun g mit NaNO. und erhitzt 
das Reaktionsgemisch auf dem WasBerbad (Oxstäblb, Ar. 860, 904). — Hellrote Nadeln 
(aus Benzol). F: 277 — 278°. Löst sich in konz. Alkali mit roter, in verd. Alkali mit violett- 
roter Farbe. — Liefert ein Acetat vom Schmelzpunkt 197 — 198' (gelbe Nadeln aus Alkohol). — 
Die Lösung in konz. Schwefelsaure ist orangefarben. 

8. 1.4.5-Trioxy-anthrachinon (^«H.0, » HOC a H t <^Q>C c H,(OH) a (8. 619). 

Beim Erhitzen mit rauchender Schwefelsaure (30% SO,) und Borsäure auf 180° entsteht 
1.4.5-Triorfr-anthrachinon-8ulfons&ure-(6) (Bayer & Co.» D. B. F. 166860; 0. 18061, 620; 
Frdl. 8, 262). Eine hiermit nicht identische Sulfonsaure entsteht beim Kochen mit NaHSO.- 
Lösung und Natronlauge unter Durchleiten von Luft (B. & Co., D. R. P. 288474; G. 1916 U, 
1270; Jrdl. 18, 437). 

8 • Chlor - 1.4 • dioxy - 5 • phenoxy - anthraohlnon CmHjjO^CI « 
C t H § -0-C,H,Cl< C jQ>C i H 1 (OH) l . B. Man erhitzt das Kaifamsalz des 6.8-Dichlor-chini- 

zarins mit überschüssigem Kaliumphenolat auf 180* (Fanr, B. 45, 1369). — Hellrote Nadeln 
(aus Essigester und Alkohol). F: 243°. Löslich in Alkalien mit blauer Farbe. 

9. 1.4.6-Trioacy-anthraoHintm, CmH.0, = HO-C # H,< C ^>C f H i (OH) t . B. Man 

erhitzt 4-Oxy-phthalsaureanhydrid mit Hydrochinon, Borsäure und Benzoesäure auf 210* 
bis 220» (Duirotk, Fick, 4. 411,329). Durch Reduktion vonl.2.4.6-Tetraoxy-anthraohinon 
oder 1.2.4.7-Tetraoxy-anthraohinon mit Zinkstaub in siedendem Eisessig und nachfolgend« 
Oxydation des Reaktionsproduktes in alkal. Lösung mit Luft (D., F., A. 411, 330). — Hellrote 
Nadeln (aus Alkohol). F: 266°(korr.). Leicht löslich in Alkohol, Eisessig und Pyridm; löslich 
in Alkali mit violettroter Farbe. Absorptionsspektrum in Natronlauge, Schwefelsaure und 
Sohwefelgaure-Borsaure-Gemisoh: D., F., A. 411, 384. Firberische Eigenschaften: D., F., 
A. 411, 338. — Die violette Lösung in Schwefelsaure fluoresciert rot. 

Eine ebenfalls als 1.4.6-Trioxy-anthraohinon angesehene Verbindung entsteht beim 
Erhitzen von 4-Amino-phthalsaureanhydrid mit Hydrochinon und konz. Schwefelsaure auf 
170-490° (Cbosslät, Am. Boc. 40, 404). — Rotbraune Krystalle (aus Nitrobenzol). Schmilzt 
nicht unterhalb 300*. Leicht löslich in Alkohol, Äther, niwunig und Chloroform, schwer in 
Benzol; schwer löslich in siedendem Wasser mit gelbroter Farbe; die Lösung in *ii»w— » 
ist blauviolett. 

HO'CJBL'CO 

10. 2.7^e~Trioa^f^henanthreneMnonC 1 JBL t i — T*~* i . B. Man diazotiert 

x-Amino-2.7-dioxy-phenanthrenohinon in lO'/Jger Schwefelsaure mit NaNO. und kocht 
das Reaktionsgemisoh (Mvxmnwn, Watsok, 8oc. 109, 622). — Rotbrauner Niederschlag 
(aus Pyridm und Alkohol). Schmust nicht bis 290*. Löslich in Alkali mit brauner Farbe. 
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S.7.x-Triaoetoxy-phenanthrenchlnon C^BuOt « ^HbO^O-COCH.Jj. B. Aus 2 .1.x- 
Tricxy-phenanthrenchinon und Acetanhydrid in Gegenwart von etwas Pyridin (Mukhbrjke, 
Watson, Äee. 108, 622). — Rotbraunes Krystallpulver (aus Eisessig). F: etwa 280°. 

2. Oxy-oxo-Verbindungen CjjHmO,. 

1 . 3.6.8 - 2Woay - 1 - methyl - an* AracAinon C, B H 10 O 6 = 

(HO),C # H 1 <^Q>C i H t (CH,)-OH. 13. Man erhitzt 5-Oxy-3-methyl-phthalsäureanhydrid mit 

Hydrochinondiaoetat, Borsäure und Benzoesäure auf 220° (Dimkoth, Fick, A. 411, 330). 
Durch Behandeln von 3.5.7.8-Tetraoxy-l-methyl-anthrachinon oder 2.5.7.8-Tetraoxy-4- 
methyl-6-acetyl-anthrachmon-carbon8äure-(l) mit Zinkstaub in siedendem Eisessig und 
Erhitzen des Reduktionsproduktes mit konz. Schwefelsaure auf 150» (D., F.). — Rote Nadeln 
(aus Alkohol). F: 260°. Absorptionsspektrum in Natronlauge, Schwefelsäure und Schwefel - 

säure-Borsaure-Gtemisch: D., F., A. 411, 334. — Liefert eine Acetylverbindung vom 

Schmelzpunkt 179' (korr.; hellgelbe Nadeln aus Benzol). 

2. 3.X& - Trioxy - 1 -methyl - anthrachinon C^H 10 O s = 

(HO),CÄ<co> c A(CH^'OH. Zur Konstitution vgl. Dimroth, A. 899, 14; C. Lebbeb- 

UAXV, H. LnBXBMAVir, B. 47, 1216. — JB. Man erhitzt 2.x.x-Trioxy-4-methyl-anthrachinon- 
carbonsäure-(l) (aus Carminsäure) mit Wasser im Einschlußrohr auf 230— 240° (D., A. 800, 
38). Beim Erhitzen von Camünsäure mit konz. Schwefelsäure auf 130 — 140° erhält man 
ein ans etwa glewhenTeüen3.x.x-Trk)xy4-methyl-anthrachinonund2.i.x-Trioxy-4-methyl- 
anthrachinon-carbon8äure-(l) bestehendes Produkt, das beim Erhitzen mit Wasser im Ein- 
sehlußrohr auf 240' ebenfalls 3.x.x-Trioxy-l -methyl -anthrachinon liefert (C. L., H. L.; 
vjd. C. L., TAH DoB*, A. 168, 106). — Orangerote Nadeln (aus Wasser) oder ziegelrote 
Nadeln (aus Eisessig). Die Losung in Natronlauge ist purpurrot (D.). Die Lösung in 
konz. Sohwefelsfture ist purpurviolett (D.). 

8. rf.Ä.7-JWofity-»-m««*yl-an*ÄracÄi«on, 6 -Oxy- 3 -methyl -chrysazin, 
Rheumemodin, Frangtdaemodin, Emodin C u H 10 O 8 = 

(HO) 1 CÄ<co> C Ä< CH ») ,OH ( S ' 62 °)' V - ^ den Wuraem von Rumex orispus (Bxal, 
Oxw, Am. Soc. 41, 702) und Rumex obtusifolius (Radix Lapathi) (Tschiecih, Witt, Ar. 260, 
28). In den oberirdischen Teilen von Rumex Eoklonianus Meisner (Tutin, Clbwbr, Soc. 97, 
8). In einem vom Altai stammenden Rhabarber (Tsoh., Rtrszxowsxi, Ar. 261, 130). "über 
du Vorkommen in verschiedenen Polygonum-Arten vgl. Stbbwhaubb, C. 1010 IV, 769. In 
der Droge Chrysarobin (aus Andira Araroba Aguiar) (Tumr, Clbwxb, Soc. 101, 291 ; Edbk, 
Ar. 25878 ; 264, 30). In der Rinde von Rhamnus carniolica A. Kerner (Ttomasn, G. 1016 II, 
674). Über das Vorkommen in Rhamnus catharticaL. vgl. a. Tsoh., Bbombbbgs», Ar. 249, 
220; K&ASaowsxi, HC. 4«, 1072; C. 10161, 999. — B. Man erhitzt 4.6.7 - Trimethoxy - 
2-methyl-anthraohmon mit konz. Schwefelsäure auf 160° (Oistkbxb, Johass, Ar. 248, 479). 
Ans Emodinol (S. 709) bei der Oxydation mit ChromesBigsäure(HxssB, A. 888, 80; Tot., (X). -- 
Zur Darstellung aus Rhabarber vgl. a. Tut., Cl., Soc. 09, 963. — F: 256° (Tsoh., Bb.), 
286—267' (EV^r. 268, 9; Ob., J.), 269—260° (H.). Läßt sich im Vakuum unter 12 mm 
Druck sublimieren (E. t Ar. 268, 9). Absorptionsspektrum der Losungen in konz. Schwefel- 
sauie und in Ammoniak: Tsck., Moitocowski, Ar. 260, 102. — Bei Einw. von rauchender 
Salpetersäure (D : 1 ,6) und konz. Schwefelsäure entsteht Tetranitroemodm (S. 746) (Oxstxblb, 
Straan-ToTortm, Ar. 248, 316). Das Kaliumsalz des Emodins uefert beim abätzen mit 
Chloressitrester and nachfolgenden Erhitzen mit Aoetanhydnd und Natrmmacetet Emodin- 
diamrtat-O-essigsäiireathylester undEmodinacetat-O-O-bis-essigsäureäthylester (S.745) (Ob., 
8.-T., 4r.249, 312). 

8. 521, Z. 4 v.o. »UM „CaHtfito" Uta „C,Ab<V . 

4^3Moxr-7-iiirthoxy-2-mstbTl-8atbxaobinon, 6-Methoxy-S-metoyl-obxysa«in 
BmodSuaon^e^UthOT, Phyton (Flechtenchrysophansäure, Rheochrysidin) 
CtA,©, » CH,- O • (HOjCÄ^^AtCH,)- OH (8. 522). Zur Konstitution vgl. Enxa, Ar. 

258. 24; R, Haus», fleh». 0, 140. - F. In ^»Jlf^^^ÄÄ 
890.97. 3). Über das Vorkommen in Rumex orispus vgl. Bbal, Oocx.Am.8oc. 41, 703. {Imdet 
sich fc £r offldneUen jSabarberwursel. . . (Gmok); T., Ol., See. 99, 962). Inemem vom 
Altai stammenden Rhabarber (TWhibch, Rtozxowbxi, Ar. 261, 132). Inder ^g? ^»g"* ,™? 
™AnSS^a^DaAginar) (T., Cl., floo. 101, 294; EM*, Ar. 258, 10; 254, SO; Obstbblb, 
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Johann, Ar. 248, 483). — £. Man erhitzt Emodintrimethyläther mit 1 Tl. A1C1 8 auf 115° 
oder mit 3 Tln. AlCLin Benzol (Obsteblb, Johann, Ar. 248, 479, 483). Man schüttelt 
eine Suspension von Emodinanthränolmonomethyläther (S. 709) in kalter l°/<>iger Natron- 
lauge mit Luft (E., Ar. 258, 26; 254, 12; Hesse, A. 413, 368). Durch Oxydation von 
„Ttohydroemodhianthnmolmonomethyläther" (SyBt. No. 4865) mit siedender Chromessigsaure 
(E., Ar. 258, 26). — MonokUn (Ob., J., Ar. 248, 487). F: 205—206° (E., Ar. 253, 13), 206° 
bis 207° (Ob., J., Ar. 248, 482). Leicht löslich in Chloroform, Benzol, Toluol und Pyridin, 
schwer in kaltem Essigester und Eisessig mit gelber bis rötlichgelber Farbe, fast unlöslich 
in kaltem Alkohol, Methanol, Äther und Aceton (Ob., J., Ar. 248, 484); löslich in ca. 600 Tln. 
Alkohol und ca. 9000 Tln. Benzol (H., A. 388, 101); löslioh in ca. 6000 Tln. Petroläther 
(E., Ar. 258, 12). Löslich in verd. Alkalien mit roter Farbe, schwer löslich in konz. Alkalien, 
unlöslich in kalter, schwer löslich in heißer Natrium- und Kaliumcarbonatlösung und in 
Ammoniak (Ob., J., Ar. 248, 484). — Beim Erhitzen mit Zinkstaub entsteht 2-Methyl- 
anthraoen (Hesse, A. 888, 98). 

Bmodindimethyläthor(P) vom Schmelzpunkt 199° C„H U 5 = CH,-C,4H 4 0,(OH)(0- 
CH»)i (f) (*lfl- & 523). B. Eine Verbindung, der vielleicht diese Konstitution zukommt, 
entsteht neben anderen Produkten bei der Entmethylierung des Emodintrimethyläthers 
durch Erhitzen mit der gleiohen Gewichtsmenge A1C1 8 auf 115° (Oestbrlb, Johann, Ar. 248, 
483 Anm.). — F: 198,5—199°. Unlöslich in kalter l%iger Kalilauge. 

4.5.7-Trimethoxy-2-methyl-anthraohinon > Emodintrimethyläther C lg H la O s = 

((M,'0) t C,H 1 <QQ>C t rI s (CH s )'0'CH s (8. 523). B. Aus dem trocknen Kaliumsalz des 

Emodins und Dimethylsulfat (Fisoheb, Faloo, Gross, J. pr. [2] 83, 212). — • Hellgelbe 
Nadeln (aus Essigester), F: 225° (Fi., Fa., Gr.); orangefarbene Säulen (aus Alkohol, F: 
226—227° (Oestekle, Johann, Ar. 248, 478). — Bei Einw. von 3 Tln. A1C1 S in heißem 
Benzol entsteht Emodinmonomethyläther; beim Erhitzen mit 1 Tl. A1C1, auf 115° erhält man 
ein Gemisch aus Emodin, seinem Monomethyläther und seinem Dimethyläther (?); beim 
Erhitzen mit konz. Schwefelsäure auf 160° entsteht fast quantitativ Emodin (Ob., J., Ar. 
248, 479, 483). — CuH u O. + HBr. Btoter Niederschlag (aus Chloroform + Petroläther). 
Zersetzt sich langsam im Exsiocator (Fisoheb, Gboss, J. pr. [2] 84, 380). — C^H^O, + 
HC10 A . Scharlachrotes Krystallpulver (F., Gb.). — (^„0, -f HBr + ZnBr,. Rote Kiystalle 
(aus Chloroform + Essigester) (F., Gb.). 

Emodinmonoaoetat C„H u O a «(HOj.CuH^OjfCTLj-O -CO -CH. (8. 523). B. Aus 
Emodinol-monoacetat (S. 709) bei der Oxydation mit Chromsäure (Hesse, A. 388, 80). — 
Grüne, metallisch glänzende Blättehen. F: 186°. Unlöslich in verd. kalter Sodalösung. 

7-Methoxy • 4.5 - diaoetoxy-2 - methyl - anthrachinon , Emodinmonomethyl&ther- 

diaoetat, Physoiondiacetat 0^,0, = CH,«CO- O -(CH,« 0)C a H,< C 3Q>CÄ( CH ») ' O -CO • 

CH 8 (8. 523). B. Aus Physcion durch Erhitzen mit Acetanhydrid und Natriumacetat 
(Obsteblb, Johann, Ar. 248, 484). Aus Triacetylemodinolmonomethyläther (Ergw. Bd. VI, 
S. 580) bei der Oxydation mit Chromessigsäure (Hesse, A. 418, 369). — F: 184* (H.), 189° 
(Titttn, Clbweb, 8oe. 101, 294), 189— 190°(Edbb, Ar. 264, 16), 190—191,5° (Ob., J.). Leicht 
löslich in Chloroform und Aceton, löslich in heißem Alkohol, Methanol, Essigester und Benzol, 
fast unlöslich in Äther und Petroläther (Ob., J.). — Löslich in konz. Schwefelsäure mit 
kirschroter Farbe (E). 

4.5.7-Triaoetoxy-2-methyl-anthraohinon, Emodintriaoetat C u H M O s ■= (CH,-CO- 
0),CA<co> C » H « (CH » , ' ' CO ' CH « ( ss23 ). B. Aus Tetraaeetylemodinol (Ergw. Bd. VI, 
S.580) bei der Oxydation mit ChromessigBäure (Hesse, A. 388, 81). — F: 196—197° 
(Fisoheb, Gboss, /. pr. [21 84, 376), 197°(Edeb, Ar. 258, 9), 197—198° (Obsteblb, Johann, 
Ar. 248, 480; H.). — Liefert bei Oxydation mit Chromessigsäure in Gegenwart von Acetan- 
hydrid 45.7>Triacetoxy-anthrachinon-oarbonsäure-(2) (F., Gb.; H., A. 888, 82). 

7-Methoxy-4.6-dipropionyloxy-2-methyl-anthraohinon, Emodin-monomethyl- 
äther-dipropionat, Physoiondipropionat C M H M 7 — 

C 1 H,'CO-0-(CH,-0)CA<§§>C < H 1 (CH i )-0-CO-C 1 H,. B. Aus Physcion beim Erhitzen mit 

Pronbnsäureanhydrid und etwas konz. Schwefelsäure (Obsteblb, Johann, Ar. 248, 485). — 
Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 162—464°. Leicht löslioh in Chloroform, Benzol, Aceton 
und Eisessig, schwer in Äther und Petroläther, sehr wenig loslich in kaltem Methanol, Alkohol 
und Essigester. 

Imiodin-dlacetat-O^Bsigs&ureäthylester CJEL^O, «= (CH,-COO) < C u H 4 O t (CH,)-0- 
CH 1 , C0 1 i C t H 8 . B. Entsteht als Hauptprodukt neben Emodin^aoetat-O.O-W-easigsäure- 
äthylester, wenn man das Kaliumsalz des Emodins mit Chloressigester kocht und das Reak« 
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tionsgemisch mit Aoetanhydrid und Natriumaoetat erhitzt (Obstbrlb, SvFKBNS-ToxorBUS, 
Ar. 240, 313). — Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol oder Alkohol + Chloroform). F: 193° (nach 
vorherigem Trocknen bei 120°). Unlöslich in Äther, schwer löslich in siedendem Alkohol, 
leicht löslich in Benzol, Pyridin und Essigester, sehr leicht löslich in Chloroform. — Einw. 
von heißer alkoh. Kalilauge: Ob., S.-T. 

Bmodln-aoetat-O.O-biB-eBBigsäureäthyleBter CjsHjmO,,, = CH s COOC u HX) 2 (CH s ) 
(O'CHj-CCvCjHj)!- B. b. den vorangehenden Artikel. —-Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). 
F: 152« (Oesteble, Syfkexs-Toxopeus, Ar. 240, 314). Leicht löslich in Alkohol, Benzol, 
Aceton und Essigester. — Bei der Verseif ung mit alkoh. Kalilauge entsteht eine Verbindung 
vom Schmelzpunkt 262 — 253° (Nadeln aus Pyridin + Alkohol). 

1.3.6.8 • Tetranitro - 4.6.7 - trioxy - 2 - methyl - anthraohinon , Tetranitroemodin 

C 14 H 4 ls N 4 =(HO),(0 I N),C,<^g>C,(CH s )(N0 2 ),-OH. B. Aus Emodin und rauchender 

Salpetersaure (D: 1,5) in Gegenwart von konz. Schwefelsäure (Oestbrle, Syfkens-Toxo- 
fbtts, Ar. 240, 316). — Orangegelbe Nadeln (aus Eisessig). Verpufft beim Erhitzen und explo- 
diert schwach durch Schlag. — Färbt sich beim Aufbewahren an der Luft rot. Beim 
Kochen mit Anilin entsteht eine amorphe, dunkelblauviolette Verbindung C^HssCN, [= 
C w H,0,(NO,) 1 (NH-C,H 5 ) 5 (?)] (Ob., S.-tf, Ar. 249, 318). 

4. 4.6.2 l -Trioxy-2~inethyl-anthraehinon, 3-Oxymethyl-chrysazin, Aloe- 

r<(\ 

emodin, Iaoemodin, Mhabaröeron C^H^Os = HO-C 8 H 3 <gQ>C 8 Hj(OH)CH,-OH 

(S. 524 und 8. 526). Zur Konstitution vgl. Leger, C. r. 153, 115; Bl. [4] 9, 911; A. eh. 
[9] 0, 364; Obstbrlb, Ar. 260, 304; Tütin, Clewer, Soc. 99, 948, 955. — V. und B. 
|In der offizineilen Rhabarberwurzel . . . (Hbssb, A. 309, 42j; Tütin, Clewbr, Soc. 90, 
955). {Aus Sennes-Blättern (Tsohirch, Hibpb, Ar. 238, 432); Türm, Soc. 103, 2011). Bei 
langandauernder Einw. von alkoh. Salzsäure auf Barbaloin oder Isobarbaloin zuerst bei 
Siedetemperatur, dann bei Zimmertemperatur (Leger, Cr. 150, 1695; Bl. [4] 7, 800). 
{Durch Eintragen von Na,0. in wäßr. Losungen von Barbaloin oder Isobarbaloin . . . (Leger, 
0. r. 184, 1111, 1584; Bl. [3] 27, 752, 1224}; A. eh. [9] 8, 353, 354; vgl. a. Oesterle, Riat, 
G. 1910 1, 104; Siel, Ar. 267, 256). Bei der Oxydation von Barbaloin mit verd. CAROscher 
Säure (Seel, Kklber, Schar*, B. 50, 761; S., Ar. 257, 235). - F: 221° (S., K., Sch.), 
223—224° (S., Ar. 267, 256). — Liefert bei Reduktion mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,7) und 
rotem Phosphor in Eisessig und darauffolgender Oxydation des Reduktionsproduktes mit Luft 
in alkal. Lösung 4.5 -Dioxy-2 -methyl- anthrachinon (Ob., Ar. 249, 448). Gibt mit über- 
schüssigem Brom im Rohr bei 115° Pentabrom-aloeemodin (Lbger, A. eh. [9] 6, 361). Bei 
Einw. von Salpetersäure (D: 1,5) entsteht Tetranitro-aloeemodin (Leger, C. r. 161, 1129; 
Bl. [4] 9, 90; A. eh. [9] 6, 362). —Wirkt schwach purgierend (Tütin, Clewer, Soc. 99, 966). 
4.5.2 1 - Triaoetoxy - 2 - methyl - anthrachinon , Aloeemodintriacetat C 21 H w 8 = 
CJHjCO-OCÄ^^CjHjtOCOCHjJ-CHjOCOCH,. Gelbliche Nadeln. Zersetzt sich 

bei 165—175° (Tuttn, Clbwbr, Soc. 99, 955). 

x.x.x.x-Tetraohlor-4.5.2 1 -trioxy-2-methyl-anthrachüion, Tetrachlor-aloeemodin 
C I4 H,0 6 C1 4 = CnHjO.Cl^OH), (S. 525). Vgl. a. Lbger, A. eh. [9] 6, 355. 

Triaoetat C.jHhÖjCI« = Ci»H,0,Cl 4 (0-CO-CH s ), (S. 525). Unlöslich oder fast un- 
löslich in den meisten organischen Lösungsmitteln (Leger, A. eh. [9] 6, 359). 

x.x.x.x-Tetrabrom^6.2 1 -trioxy-2-methyl-anthrachinon, Tetrabrom-aloeemodin 
C«H,0 8 Br« = CjJIjO.Br^OH), (S. 525). B. (Aus Tetrabrombarbaloin durch Na^O, (L., 
(Ar. 184, 1112; m. [3] 27, 755)}; entsteht analog aus Tetrabromisobarbaloin (Lbger, A. eh. 
[9] 6, 359). Man kocht Pentabrom-aloeemodin mit Natronlauge (L.). — F: 276,4° (korr.). 
Unlöslich in Wasser, sehr wenig löslich in Alkohol, löslich in heißem Toluol; löslich in verd. 
Natronlauge und verd. Ammoniak mit roter Farbe. — Die Lösung in Ammoniak ist im Dunkeln 
beständig und wird im Licht entfärbt. 

x.x.x.x.x - Pentabrom - 4.5.2 1 • trioxy - 2 - methyl - anthrachinon , Pentabrom-aloe- 
emodin d,H $ OjBr s = CuH.OjBrgfOH),. B. Man erhitzt Aloeemodin mit überschüssigem 
Brom im Bohr auf 115° (Lager, A.ch. [9] 6, 361). — Orangegelbe Nadeln (aus Chloro- 
form). F: 278,4° (korr.). — Beim Kochen mit Natronlauge entsteht Tetrabromaloeemodin. 

L8.8.8-Tetr»nitro-4.6JJ l -trioxy2-methyl-anthrachlnon , Tetranitro - aloeemodin 

C u H e O w N l = (HO)(O l N) I C,H<§g>C,(NO l ) l (OH)CH,OH (S. 525). B. Aus Aloeemodin 

und Salpetersäure (D: 1,5) unter Kühlung (Leger, C. r. 161, 1129; Bl. [4] 9, 90; A. eh. [9] 
8, 362). Durch 10-stundiges Erhitzen von Barbaloin oder Isobarbaloin mit Salpetersäure 
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(D: 1,2) auf dem Wasserbad (L). — Goldgelbe Nadeln (ans Eisessig). Beginnt bei 286° zu 
erweichen und verpafft dann. Löslich in Alkalien and Erdalkalien mit roter Farbe. — Wird 
durch 12-stündiges Kochen mit Salpetersäure (D: 1,32) in ChryBamminsäure, 2.4.6-Trmitro- 
3-oxy-benzoesäure und etwas Pikrinsäure übergeführt. Bleibt beim Erhitzen mit einem 
Gemisch ans Aoetanhydrid und Acetylchlorid auf 110° unverändert. 

5. 1.6.6 (oder 1.7.8)-Trioccy-2-methyl-anthrachinon, Morindon CuR^O, — 

(HO) 1 C 6 H 1 <^>C,H 1 (CH a )- OH (S. 525). Zur Konstitution vgl. SmoireSK, Soc. IIB, 768. — 

Krystalle (aus Toluol). F: 275°. — Wird in alkal. Losung durch Luft nicht verändert. 

Morindon-monomethyläther C.,H M 5 = (HO),C, 4 H40,(CH,)-O-CH s . JB. Aus Mo. 
rindon und Dimethylsulfat in alkal. Lösung, neben dem Trimethyläther (Simonsbn, Soc. 
118, 771). Durch Erhitzen von Morindon mit Natriummethylat und Methyljodid im Bohr 
auf 100° (8., Soc. 118, 773). — Braune Nadeln (aus Eisessig). F : 248°. Leicht löslich in Chloro- 
form und Toluol, löslich in Äther und Essigester, sehr wenig löslich in Alkohol. — Die rote 
Lösung in konz. Schwefelsaure wird auf Zusatz von KNO» grünliohrot. Die rote Lösung in 
konz. Salpetersäure wird bald braunrot. — Die Alkalisalze sind schwer löslich; ihre roten 
Lösungen fluorescieren. 

1.6.6 (oder L7.8)-Trünethoxy-a-methyl-anthraob±non , Morindon-trimethyläther 
C^HnO, = (CH a -0),C,H 1 <ßQ>C e H l (CH,)OCH 8 (S. 526). Blaßgelbe Nadeln (aus Eis- 
essig). F: 229° (Smonskw, Soc. 118, 772). — Die Lösung in konz. Schwefelsaure ist tiefblau. 

Morindon -monomethyläther-diaeetat C^A = (CS s -CO-0) t (^ 4 H 4 0,(CHs)-0- 
CH S . B. Durch Erhitzen von Morindon-monomethyläther mit Aoetanhydrid und Natrium- 
acetat (Simohsän, Soc. 118, 773). — Gelbe Prismen (aus Essigsaure). F: 246—246°. Schwer 
löslich in heißem Alkohol. 

L6.6 (oder L7.8)-Triaoetoxy-2-methyl'anthraohinon, Morindon-triaoetat C 31 H lc O g = 

(CH,CO-0)iC,B: i <^Q>C a H 1 (CH a )0-CO-CH, (S. 526). B. Man erhitzt Morindon mit 

Aoetanhydrid und Natriumaeetat (SimoksMJ, Soc. 113, 770). — Gelbliche Nadeln (aus Eis- 
essig). F: 249°. 

6. x.x.ac-Trioxy-x-methyl-anthrachinon, Sennaisoemodin 0^,00,= 
Cj^O,(OH), (S. 526). Die Verbindung von Tsohtboh, Hiebe (Ar. 888, 437) konnte von 
Torrn (Soc. 108, 2021) in Sennesblattern nicht wiedergefunden weiden. 

7. icx.sc - Triotcy - sc - methyl - anthrachinon, Nataloemodin C u H 10 O t = 
CuH.O.tOH),. 

Nataloemodin - monomethyläther CLjHj.Oj = CjjBLjO^OH), • O • CH. (S. 527). 
B. {Aus Nataloin ... 88, 1056}; L&OSB, A. eh. [9] 8, 291. — Sublimiert in gelben Nadeln. 
Löslich in Äther, schwer löslich in Alkohol. — Verhalten beim Erhitzen mit Zinkstaub: L. 
Bei Einw. von rauchender Salpetersaure erhalt man Oxalsäure und wenig Pikrinsäure. — 
Die violette Lösung in konz. Schwefelsäure wird durch Einw. von Stickoxyden grün. 

Nataloemodin • methyläther • diaeetat C-B.,0. =» 0^3,0.(0 • CH.) (O • CO • CH.). 
(S. 527). Vgl. a. LAoBR, A. eh. [9] 8, 294. 

Nataloemodin-triaoetat C n H„0 8 == 0^0,(0 -CO- CH 3 ) 8 (S. 527). Vgl. a. Lager, 
A.ch. [9] 8, 296. 

Pentabrom •nataloemodin*monomethyläther C la H.O.Br t = C u H t 1 Br.(OH).*0-CH. 
(8. 627). Vgl. a. Läobb, A. eh. [9] 8, 295. 

3. Oxy-oxo-Verbindungen CmHuO,. 

1. 6.6-IHoxy-l-owo-2-{2.8-dioxy-benzalJ-hydrinden t 6.6-Dioxy- 

2-[2.3-dUyjcy-benxal]-hydrindon-(l) C M H li O, = (HO) t C # H,CH:C<cHl> c « H »( H)f 

6.8 • Dimethoxy -8 - [9 - oxy -8 • methozy - benaal] • hydrindon - (1) CitHuO, -> 

<CH t O)(HO)C t H a CH:C<^>C e H f (OCH,) 1 . B. Man kocht 2.0xy-3-methoxy-benz- 

aldehyd mit ß.6-Dimethoxy-hydrindon-(l) in methylalkoholischer Kalilauge (PfcBxar, Robt». 
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soir, Soc. 106, 2386). — Gelbe Krystalle (ans Amyl- n 

alkohol). F: 205°. Sehr wenig löslich. Die Löeung CH s O V 1 

in Alkalien ist rot. — Liefert beim Kochen mit konz. ^^-O^q ^^ -O-CH 

Salzsäure und nachfolgenden Zusatz von FeCl, das II , II * 

EiBenchlorid-Doppelßalz des Pyiwroniumchlorids der L^L^ rnr ^C^_ pri ^-'-^.^J • O • CH, 

nebenstehenden Formel (Syst. No. 2444). ^ vxx * 

6.6 • Dimethoxy - S - [2.8 • dimethoxy • banmal] • liydrindon-<l) C^HmO, = 
(CH,-0),C < H,-CH:C<^'>C t H l (0-CH,),. B. Aus 2.3-Dimethoxy-benzaldehyd und 5.6-Di- 

methoxy-hydrindon-(l) in warmer alkoholischer Kalilauge (Pkrkik, Robinson, Soc. 106, 
2385). — Hellgelbe Nadeln (aus Methanol). F: 188°. — Gibt bei Einw. von konz. Schwefel- 
saure und nachfolgendem Zusatz einer salzsauren Ferrichlorid-Lösung die im vorangehenden 
Artikel genannte Pyroxonium-Verbindung. 

2. 3^c.x-Trioxv-l.x-dimethyl-anthrachinon, CH 3 

»Decarboxy - coccinon" C,,H„0 5 , s- nebenstehende A^CCK 

Formel. B. Man erhitzt Coccmon (Syst. No. 1478) mit \ \ \ r TT.prr u cm\ 

verd. Schwefelsaure auf 170° oder mit Wasser auf 200« HOl_X co / ' ( sM '* 

(Dimeoth, A. 890, 31). — Botbraune Krystalle (aus 

wasserhaltigem Pyridin). Sehr wenig löslich in den meisten Lösungsmitteln; löslich in Alkali 

mit purpurroter Farbe. — Die blaue Losung in konz. Schwefelsaure wird durch Zusatz von 

Borsaure violett. 

4. Bis-[3.4-dioxy-styryl]-keton, y-0xo-a.»-bis-[3.4-dioxy- phenyl] 
euJ-pentadien, Bis-[3.4-dioxy-benzal]-aceton C 17 H 14 6 = [(H0) s C,H a - 
CHrCHL/X). 

Bis-[8.4-dimettLOxy-benzal]-aeeton C n H M O f = [(CH s O),C,H,CH:CH] t CO (8. 628). 
Die blauviolette Lösung in konz. Schwefelsaure wird auf Zusatz von Salpetersäure braun 
(Rkddklikn, B. 46, 2908). 



f) Oxy-oxo- Verbindungen C n H2n-M0 6 . 

1. 5-0xy- 1. 2.9.10- tetraoxo- 1.2.9.10 -tetrahydro- f^f 00 ^^^CO 
anthracen, 5-0xy-anthradichinon-(1.2;9.10) C 14 H a 6 , k/\co^^ -CH^ 511 
s. nebenstehende Formel. An 

4.6.8-Tribroni-6-oxy-anthradiohinon-(1.2;9.10)-di- Br 

azid-(l) (\ t B. t OtNfBT t , s. nebenstehende Formel. Siehe bei ^V^CO-^^QNjKn/) 

2.4.8-Tribrom-l.ÖHiioxy-antlirachmon-diazoniumhydroiyd-(5) | I „ , 

(Syst. No. 2200). Br'l^^ m ^a^_ Pc::== CH 



0H Br 

2. 3-0xy-2-[2.3.4-trioxy-benzoyl]-naphthalin, [2.3.4-Trioxy-phenyl]- 
[3-oxv-naphthyl-(2)]-keton C 17 H 18 6 = (HO) 8 C,H, • CO • C 10 H 6 • OH (8,529). 
Grüne Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 204 — 208° (vgl. den abweichenden Wert im Hptw.I) 
(Dutta, Watson, Soc. 101, 1242). Die Lösung in Alkalien ist tiefbraun. — Beim Erhitzen 
mit Wasser im EinschluOrohr auf 200—220° entsteht 6.6-Diozy-2.3-benzo-xanthon. Beim 
Kochen mit Acetanhydrid und wenig Pyridin erhalt man ein Monoacetat dieses Xanthons. — 
Ist ein Beizenfarbstoff. 

S. «-Oxo-y-methyl-a.7?-bis-[3.4-dioxy-phenyl]-a.y.£-heptatrien, Bis 
[3.4-dioxy-benzal]-mesityloxyd C^HnO, = (HO).C,H, . CH : CH • C(CH,) : 
CHCOCHrCHCACOH),. 

e-Oxo-y-me%yl-a«;-biB-[4-oxy-8-methoxy-ph«nyl]-ay.C-rieptatrien , Divardllal- 
»••ityloxyd <^H»0, -CH,0-C^s(OH)CH:OTO(CH,):CÄCOCH:CHCA(OH)0- 
CHg. B. Mau leitet Cblorwaaserstoff memCtenüsch aus Variillm und Mesityloxyd in Alkohol 
unter Eiskühlung ein (Ghosh, Boe. 116, 299). — Braunes amorphes Pulver (aus Essigsaure). 
Sintert bei 165«, schmilzt bei 178*. Löslich in Alkohol, Chloroform und Aceton. 
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g) Oxy-oxo-Verbindungen CnH to _ 2 e0 6 . 

1. 2.4.6 -Trioxy- 1.3- dibenzoyl- benzol, 2.4- Dibenzoyl- phlorog lucin 
C.AA = (C,H 8 .CO) 1 C i H(OH) 8 . 

S.4 • Dibensoyl • phloroffluoin • 1.8 (oder 1.5) - dimethyläther C n H u O s =3 (C 4 H t • 
COJ.C^OCHJ.-OH. 5. Man erhitzt 2.4 (oder 4.6)-Dimethoxy-6(oder 2)-benzoyloxy- 
1.3-dibensoyl-benzol mit alkoh. Kalilauge im Rohr auf 100 9 (E. Fxschbb, A. 871, 316). — 
Nadeln oder Prismen (aus Alkohol). Ist in geschmolzenem Zustand oder in konz. Lösung 
schwach gelb. F: 170° (korr.). — Die alkoh. Lösung gibt mit FeOl, eine braunrote Färbung 
— K.C M H lf O ( . Gelbe Blattchen. Sohwer löslioh in Wasser; sehr wenig löslich in Kalilauge 

2.4 • Dibenzoyl - phlorogluoin • L3(oder 1.6) - diäthyläther C H H M 6 = (C»H 8 
CO^GaHCO-CaH^-OH. B. Man erhitzt 2.4 (oder 4.6)-DiÄthoxy-6(oder2)-benaoyloxy -1.3 
dibenzoyl-benzol mit alkoh. Kalilauge im Bohr auf 100° (E. Fischer, A. 871, 313). — Blaß 
gelbe Blattchen (aus Alkohol). F: 156° (korr.). Löslich in Aceton, Benzol und Chloroform, 
schwer löslich in Alkohol und Äther. — Die alkoh. Lösung gibt mit FeCl, eine rotbraune 
Färbung. — -Natrium salz. Gelbe Nadeln. Sehr wenig löslich. — • Kaliumsalz. Hellgelbe 
BUtttchen. Sehr wenig löslioh in heißer Kalilauge. 

2. a.e-Dioxo-a.e-diphenyl-y-[3.4.5-trioxy-phenyl]-pentan, [3.4.5-Trioxyj- 
benzalj-diacetophenon CmH^Oj = (C,H t • CO • CH,) 8 CH • C 6 H,(OH) 3 . 

[4 - Ozy - 3.5 - dimethoxy - benaal] - diacetophenon C«H M O g = (C a H, • CO • CH,),CH • 
C a H.(0-CH 8 ) t -OH. B. Man erwärmt 4-Oxy-3.5-dimethozy-benzaldehyd mit Aoetophenon 
in alkoh. Natronlauge auf 80° (Maüthnxb, A. 305, 280). — Gelbliche Blattchen (aus Benzol 
und Petroläther). F: 112—113*. Leioht löslich in Benzol, Chloroform, Äther und heißem 
Alkohol, unlöslich in Fetrol&ther. 



h) Oxy-oxo-Verbindnng CnHan-siOs. 



10.10-Bis-[2.4-dioxy-phenyl]-anthron-(9) C^H^Os = 
OC<c 6 Hj>C[C t H3(OH) f ],. 

10.10 - Bis - [2.4 - dimethozy • phenyl] - anthron - (9) C,oH H { = 
oc <cft^ » H "* ' CB *fi\r B - AuB 1010-Dichlor-anthron-(9) und Besoroindimethyl- 
ather in Gegenwart von A1C1, in CS. bei Zimmertemparatur (Sokabwin, 3K. 43, S73; C. 
1011 II, 286). — Gelbes amorphes Pulver (aus Benzol + Ljgroin). Leicht löslich in Benzol, 
Chloroform und Aceton, schwer in Alkohol und Äther, unlöslich in Ligroin. 



5. Oxy-oxo- Verbindungen mit 6 Sanerstoffatomen. 

a) Oxy-oxo-Verbindnngen CaHan-sO«. 
1. Cyclohexadien-(1.4)-tetrol-(1.2.4.5)-dion-(3.6), 2.3.5.6-Tetraoxy-ben- 
zochinon-(1.4), Tetraoxychinon C»H 4 4 = OC<^j^j:^^>00. 

Tetraphenyl&ther, 2.8^.6-Tetraphenoxy-benaoohinon-rL4) CgJEIjoO, = 0:0.(0- 
CyH,) 4 :0 (8. 636). B. Entsteht wahrscheinlich in sehr geringer Menge neben viel Bromjod- 
diphenoxychinon beim Erwärmen von x.x-Dibrom-x.x-dijod-ahinon mit einer waßr. Lösung 
von 2 Mol Kaliumphenolat auf dem Wasserbad (Tokbbt, Htxktkb, Am. Soe. 84, 700). — 
F: 227—231». 
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2. Oxy-oxo-Verbindungen C,H a 6 , 

1. 2.3.d.6.G-I*entaoxy-l-acetyl-benzol, 2.3.4.5.6-Pentaoacy-acetophenon 
C,H 8 0« — CH,-CO-C,(OH),. 

2.6-Dioxy-8.4.6-trimethoxy-acetophenon (P) C u Hi 4 0, = CH,«CO • C,(0 • CHsMOH), (T). 
B. Man erhitzt 3.5.6-Trimethoxy-2-acetyl-benzoohinon-(1.4) (?) mit Zinketaub und Acetan- 
hydrid und verseift das Reaktionsprodukt mit verd. Schwefelsaure (Niebxnstbin, Soc. 111, 
8). — Gelbliche Tafeln (aus Alkohol). F: 174—176°. 

2. 2.3.4.6.<o-Fentaoa>y-acetophenon C 8 H 8 6 = (HO)«C 6 H-CO-CH»OH. 

2 - Oxy • 3.4.0.<o - tetramethoxy • aoetophenon , „Oossypitol • tetramethyläther" 
C 1 .TL u 0t*=(H.OHCK t '0) i C^H.-CO'CE t -O'CK, 1 ). B. Man kocht Gossypetin-hexamethyl- 
äther (Syst. No. 2569) 6 Stdn. mit wäßrig-alkoholischer Kalilauge (Perkih, Soc. 108, 663). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 116 — 116°. Schwer löslich in kaltem Alkohol. 

6 - Oxy • 2.3.4.0) - tetraäthoxy - acetophenon, „Queroetagetol - tetraäthyläther" 
Ci«H„0, «(HOXCjHj-OjjCgH-CO'CHj-O'CjHg 1 ). B. Man erhitzt Quercetagetin-hexa- 
äthylather (Syst. No. 2569) mit wäßrig-alkoholischer Kalilauge auf dem Wasserbad (Pbbxik, 
Soc. 103, 216). — Nadeln (aus Methanol). F: 46—48°. Löslich in verd. Alkali. — Bei Oxy- 
dation mit KMn0 4 in alkal. Lösung entsteht eine Säure, die bei 100 — 102° schmilzt (Nadeln 
aus Wasser) und sich bei ca. 130° zersetzt. 

2-Oxy-3.4.6.a>-tetraäthoxy -acetophenon, „Oossypitol-tetraäthyläther" C, s H M O e = 
(HOKCÄ-OJjCgH-CO-CBVO-CjBV). B. Man kocht GoBsypetin-hexaäthyl&ther (Syst. 
No. 2569) mit wäßrig-alkoholischer Kalilauge (Pkbktn, Soc. 103, 654). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 110 — 111°. — Bei Oxydation mit KMn0 4 in alkal. Lösung entsteht Gossypetonsäure (Syst. 
No. 1472). 

6-Oxy-2.3.4.<t>*tetraäthoxy-acetophenon-oxim , „ Quereetagetol-tetraäthyläther- 
oxim" C M H M 0,N = (HO) (C,H 5 • 0) 8 C,H • C( : N • OH) • CH, • O • C,H 6 2 ). B. Man kocht 6-Oxy- 
2.3.4.a)-tetraäthoiy -acetophenon mit salzsaurem Hydroxylamin und Natriumacetat in Alkohol 
(Pkkxdi, Soc. 108, 216). — Nadeln (aus Petroläther + CS,). F: 93—95°. 

2 - Oxy • 8.4.6.<o • tetraäthoxy - aoetophenon - oxim , „Oossypitol - tetraäthyläther- 
oxim" C M H M 0^r = (HO)(C l H 5 0)3C 6 H-C(:N-OH)-CH 1 -0-CA 1 ). B. Man kocht 2-Oxy- 
3.4.6.<t>-tetraäthoxy-acetophenon mit salzsaurem Hydroxylamin und Natriumacetat in 
Alkohol (Pbbktx, Soc. 103, 655). — Nadeln (aus Benzol). F: 127—129°. 



b) Oxy-oxo- Verbindung C n H2n_ 10 O6. 
1 -Acetyl -cyclohexadien-(1.4)-tri ol -(2.4.5) -dion-(3.6), 3.5.6-Trioxy- 
2-acetyl-benzochinon-(1.4) CgHeO.^HOC^^^L^CCOCH,. 

8.6.6 - Trimethoxy - 2 - aoetyl • benaochinon - (L4) (P) C u H lt O ( = 

CH,OC<^{ t ^ I ^^>CCOCHj(?). B. Man oxydiert den bei 125— 126° schmelzenden 

Trimethyläther des 2.3.4.6-Tetraoxy-aoetophenons (S. 732) mit CrO, in Eisessig (NntKEN- 
srara, Soc. 111, 8). — Rote Würfel (aus Eisessig). F: etwa 235—238° (Zere.). — Durch Erhitzen 
mit Zinkstaub und Acetanhydrid und nachfolgende Verseifung des Reduktionsproduktes 
mit verd. Schwefelsäure entsteht 2.5-Dioxy-3.4.6-trimethoxy-acetophenon (?). 



c) Oxy-oxo-Verbindungen CnHsn-izO«. 

1. 1.3-Diacetyl-cycloh«xadien-(3.6)-diol-(4.6)-dion-(2.5), 3.5-Dioxy- 
2.6-diacetyl-benzochinon-(1.4)bezw. 1.3-Diacetyl-cyclohexantetron- 

(2.4.5.6) CAO. - 00<«gg:«W*g>00 be«w. OC <$gg§%%&X>. 

8.6-Dioxy-2.6-diaeetyl-benzoohinon-(1.4)-oxim-(4) bezw. ö-Oxünino-LS-diaoetyl- 
oyolohexantrlon- (2.4.6) CwH.0^ - HO-N:0<g[^;§gJ , .^p>00 bezw. 

') Zur Konstitution vgl. die nach dem Literatur-Schlußtermin des Erginiungiwerks [1. 1. 1920] 
veröffentlichte Arbeit von Bakbk, Nodzu, Robixbok, Soc. 1829, 74. 
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HON:C<qq"^|q0."^*v>CO bezw. weitere desmotrope Formen. B. Man versetzt eise 

Lösung von iX4-Diaoetyl-pbloroglucin (S. 733) in Sodalösung mit NaNO. and überschüssiger 
Salzsäure unter Kühlung (Hnu/iro, B. 46, 426). — Goldglanzende Blatteten (ans Essigsaure). 
F: 149°. Leicht löslich in Benzol, Alkohol und Äther, schwer in heißem Wasser und neißem 
Ligroin; löslich in Sodalösung mit hellroter Farbe; unlöslich in kons. Salzsäure. — Bei 
Reduktion mit Essigsaure und Zinkstaub entsteht eine farblose Verbindung vom Zer- 
setzungspunkt 200°. Natronlauge spaltet allmählich Hydroxylamin ab. 

2. 2.4.6-Trioxy-1 1 .3 1 .5 1 -trioxo-1.3.5-tri*thyl-benzol, 2.4.6-Trlacetyl- 
phloroglucin bezw. 1.3.5-Triacetyl-cyclohexantrion-(2.4.6), 2.4.6 -Tri- 
keto-1.3.5-triacetyl-hexamethylen C^ u O, = (CH, • CO),C,(OH), bezw. 

OC VCH(CO ' CIL) • CO/ CH ' C0 ' CH » benr * de8motro P* formen (8. 636). B. Man 
überschichtet 2.4 g wasserfreies Eisenchlorid mit 10 om* Essigester und 4 g Acetylchlorid und 
gibt allmählich eine Lösung von 1 g Phloroglucin in 20 om* Essigester hinzu; als Neben- 
produkt entsteht 2.4-Diacetyl-phloroKluoin {Göscher, Takbob, B. 46, 1237). — Schwer 
löslich in Methanol und Alkohol (G., T.). — Bei längerer Einw. von verd. Natronlauge bei 
Zimmertemperatur erhalt man 2-Acetyl-phlorogducin und 2.4-Diacetvl-phloroglucin (Hxllbb, 
B. 46, 422). Liefert beim Erhitzen mit KaUumhydroryd und wenig Wasser auf dem Wasser- 
bad Phloroglucin (H., JB. 46, 2389 Anm. 2). Beim Erhitzen mit Brom in Chloroform auf 
100° im Einschlußrohr entsteht Tribromphloroglucin (H. f B. 46, 426). — F&rbt metallgebeizte 
Baumwolle schwach an. 



d) Oxy-oxo- Verbindungen CnHso-isO«. 
f. 3.5.3'.5'-Tetraoxy-diphenochinon-(4.4') CjÄO, «= 

^ot);^) 010 ^;^!)) 00 <* S37 >- »■ <**- Vmrt "- — • • • ■ 

Liebermann, Bxtbo, B. 9, 1887 Anm.}; L., HsBBMinrH, B. 46, 1223). — Löslioh in siedendem 

Alkohol mit braungelber Farbe. — Die Losung in konz. Schwefelsaure ist braun. — Die Lösung 

in Alkohol färbt eisengebeizte Baumwolle schwarz, tonerdegebeizte Baumwolle gelbbraun. 

3.6.a'.6'-Totramethoxy-diphenoohlnon-(44'), Oörulignon, Cedriret C, t H M O t = 

^O-C^icB^^^icIo^ 00 (*•**)' «W.O, + 2HC10«. Grün- 
glanzende, dunkelblaue Krystalle. Löslich in Acetylentetraohlorid und Eisessig mit brauner 
Farbe, löslich in Nitrobencol mit blauer Farbe, die naoh einiger Zeit in Braun übergeht, 
unlöslich in Äther, Benzol und Chloroform (Hontura, Mxtzlkb, Höbold, B. 48, 1081). Wird 
durch Wasser hydrolysiert. 

2. Oxy-oxo-Verbindungen C u H 10 O > . 

1. f2.4~IHoa^^henylJ-J2.3.4-t!rioacy-phenyl7-keton f 2.3.4.2 , .4'-PimUioaey- 
benzophenon C«B;, O, «(HOUC.H.COCJEUOH), (8. 638). Gibt beim Erhitzen mit 
Wasser auf 180— -220* im Emschrußrohr 3.4.6-Triozy-xanthon (Watsoh, Dütta, 0. 1911 1, 
1616). 

2. f3.S-IM(Mm^heny^f2.3.4-trioatyjpheniflJ-keton, 2.8.4,8 , .6'-JPentaoaBi/~ 
benzophenon GuS^O, = (au) t CJä,-CO'CJBL^OH) t . 

2-Oxy-8.4.8'.6'-tetramethoxy- benaophenon C„H 18 0, — (CHj-OjCA-CO-OH^O- 
CH 8 ),-OH. jB. Aus 3.6-Dimethoxy-benzoylohlorid und Pyjoialloltrimethylather in Gegen- 
wart von A1C1, in CS, (MaüTHSiu, J. pr. [21 87, 407). — Helfeelbe Krystalle (aus Alkohol). 
F: 123 — 124». Leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol und Chloroform, schwer in Eisessig 
und Ligroin. — Löslioh in konz. Schwefelsaure mit gelber Farbe. 

3. [2.4-IHoay^henvlJ-J9.4.9-ttHoaey-phenvlJ-keUm f 2.4.6.2 , .4'-Petaaoccy- 
benzophenon CJAoO, = (HO) 1 C t H $ COC^H 1 (OH),. 

2.4.e.2'.4'-Pentamethoiy-benzophenon CuHmO,*» (CJH,*O)AH,-00-C t H t (OCB:,),. 
JB. Aus dem Chlorid der 2.4-Dimethozy-benzoesaure und Phlorogluomtrimethyiather in 
Gegenwart von A1CL (Taxbob, B. 48, 1888). — Blaßgelbe Blattehen (aus verd. Alkohol). 
F: 138». 
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4. f3.4-Dioxy-phenyl]-J2.4.€-trioxy-phenyl]-keton, 2.4.6.3'.4'-Pentaoxy- 
benzophenon, Maclurin (^.H 10 O, =(HO)ÄH J CO-C,H 1 (OH) s (8.538). Stellungs- 
bezeiohnung in den von „Maclurin" abgeleiteten jjq qjj 

Namen 8. in nebenstehender Formel. — B. In ein • • 

Gemisch aus Protocatechusäurenitril , Phloroglucin -rr n /{^"^K nci—A* * i OTT 
und ZnClj in Äther leitet man Chlorwasserstoff 1 Stde. \m/ XL-»/' 

bei gewöhnlicher Temperatur, 4 Stdn. bei 50—60° ein, • 

löst das Reaktionsprodukt in Wasser, neutralisiert üil 

die wäßr. Lösung mit Ammoniak und kocht sie 2 Stdn. (Hoesch, v. Zarzecki, JB. 60, 467) . 
— Die 1 Mol Wasser enthaltende Verbindung schäumt, schnell erhitzt, gegen 170° auf, ver- 
harzt wasserfrei gegen 200° und schmilzt bei 220° (H., v. Z.). — Gibt beim Vermischen der 
wäßr. Lösung mit l /a%'ge r Gelatine-Lösung eine Fällung (Fret/dekberg, B. 68, 236). — 
Gibt mit FeCl 3 eine dunkelgrüne Lösung, die nach einiger Zeit einen grünschwarzen Nieder- 
schlag absetzt (H., v. Z.). 

2.4.6.4'-Tetraoxy-8'-methoxy-benzophenon, Maolurin-3'-methyläther C J4 H u 6 = 
(CH s -0)(HO)C.H s -CO-C 6 H t (OH),. B. In ein Gemisch aus Vanülinsäurenitril, Phloroglucin 
und ZnClj in Äther leitet man 1 Stde. bei gewöhnlicher Temperatur, dann 4 Stdn. bei 50° 
trocknen Chlorwasserstoff ein und übergießt das Reaktionsgemisch mit Salzsäure; man 
zersetzt das Hydrochlorid des Ketimids durch Kochen mit Wasser (Hoesch, v. Zarzecki, 
B. 60, 463). — Gelbe Nadeln (aus Wasser) mit 1 H,0, das oberhalb 100» entweicht. Ver- 
harzt oberhalb 200°, ohne zu schmelzen. Leicht löslich in Alkohol und Äther, schwer in Wasser. 
— - Die alkoh. Lösung wird durch FeCl 3 tiefbraun gefärbt. 

5. [3.5-Dioxy-phenyl]-[2.4.6-trioxy-phenyl]-Jceton, 2.4.6.3' .5' -Petttaoxy- 
benzophenon C 13 H 10 O e = (HO) a C 6 H 3 -CO-C 8 H,(OH) 3 . 

2.4.6.8'.6'-Pentamethoxy-benzophenon C^H-O, ="(CH 8 • Oj.CjHj • CO • C 4 H 3 (0 • CH S ) 3 . 
B. Aus 3.5-Dimethoxy-benzoylchlorid und Phloroglucintrimethyläther in CS, in Gegen- 
wart von Eisenchlorid (Matthner, J. pr. [2] 87, 409). — Nadeln. F : 132—133°. Leicht löslich 
in Benzol, Äther, Eisessig, Chloroform und warmem Alkohol, schwer in Ligroin. 

6. [3.4'JDioxy-phenyl]-[3.4.5-trioxy-phenyl]-keton, 3.4.5.3'. 4' -Pentaoxy- 
benzophenon C^HioO, = (HO) J C a H 3 -CO-C a H !S (OH) 3 . 

S. 541, Z. 20 v. o. statt „3.4.6.3'.6'- Pentamethoxy -benzophenon C 18 H 20 O 3 " lies 
„3.4.6.3'.4'-Pentamethoxy-benzophenon C 18 H 20 O,". 

8. 541 , Z. 25 v. o. statt ,,8.4.5.3'.6'- Pentamethoxy - benzophenonoxim" lies 
„3.4.6.3'.4'.-Pentamethoxy-berjzophenonoxim". 

3. Oxy-oxo-Verbindungen C 16 H 14 6 . 

1. [2.4.ö-Trioxy-phenyl]-[3.4-dioxy-ß-phenäthyl]-keton, y-Oxo~a-f3.4' 
dioxy-phenyl]-y-[2.4.5-trioxy-phenyl]-propan, 2.4.5-Trioxy-ß-[3.4-dioxy- 
phenylj-propiophenon C^H^O, ^(HOjjCjHjCHj-CHjCOCeHjtOH),. 

y - Oxo - a • [8.4 • dimethoxy - phenyl] - y - [2.4.6 - trimethoxy - phenyl] - propan, 
2.4.6-Trünethoxy-/5-[3.4-dimethoxy-phenyl] - propiophenon C^H^O, = (CH 3 * 0) 2 C 4 H 3 - 
CHj-CHg-COCgH^OCHj),. B. Aus 3.4.2'.4'.5'-Pentamethoxy-chalkon in Alkohol oder Äther 
bei Reduktion mit Wasserstoff in Gegenwart von Platinschwarz (Bargellini, Fenkelstein, 
ö. 42 K, 424). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 115—117°. Sehr leichtlöslich in Alkohol, 
Chloroform, Benzol und Aceton, unlöslich in Wasser und Petroläther. — Die Lösung in 
konz. Schwefelsäure ist hellgelb. 

2. [3.4-Dloxy-phenyl]-[2.4.6-trioxy-3-üthyl-phenyl]-keton, 2.4.d.3'.4'- 
Pentaoxy-3-üthyl-benzophenon C 16 H u 6 = (HO) a C e H a -COC,rI(C»H s )(OH) 3 . 

2.4.8.8.4' - Pentamethoxy - 8 - äthyl - benzophenon C^oH^O, = (CH 3 ■ 0) 8 C a H 3 • CO • 
C,H(C,H 6 )(0-CH.).. B. Aus 2.4.6-Trimethoxy-l-äthyl-benzol und 3.4-Dimethoxy-benzoe- 
säurechlorid in CS, in Gegenwart von A1C1 S (Ryan, Wai.sk, Proc. Roy. Dublin Soe. 1018, 
113; Chem. Abstr. 1918, 2210). — Platten (aus Alkohol). F: 123—124°. 



e) Oxy-oxo-Verbindungen C n H2n-i 8 6 . 

t. Oxy-oxo-Verbindungen C 14 H 10 O,. 

1. Bi*-[3.4-dioxy -phenyl] -diketon, 3.4.3.4' - Tetraoxy - benzil C u H 10 0- = 
(HO),C,H s - CO • CO • C,H a (OH),. 

8.4.3'.4'-Tetramethoxy -benzil, Veratril C 18 H w 6 = (CH a 0),C-H 3 C0C0-C-H s (0- 
CH a ), (8. 542). Liefert beim Kochen mit alkoh. Kalilauge 3.4.3'.4-Tetramethoxy- benzil- 
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saure (Vanzbtti, B. A. L. [5] 24 II, 468). Bei der Kalischmelze erhalt man Veratrumsiure 
und andere Produkte. 

2. 5.6.5'.6'-Tetraoxy-3 1 .3 n -dioa:o-8.8 , -dimethyUdiphenyl, 5.6.6'. C-Tetra- 
oxy-diphenyl-dialdehyd-(3.3) CuHjoO. = (HO) 8 (OHC)C,H l C e H I (CHO)(OH) 1 . 

e.6'-Dioxy-5.5'-dlmethoxy-diphenyl-dialdehyd-(8.8'). Dehydrodivanillin, Di- 
vanillin C 16 H M 6 = (HO)(CH 3 0)<OHC)C 6 H t -C 6 H l (CHO);ü-CH,)(OH) (8. 542). B. Aus 
Vanillin in Benzol oder Toluol bei der Belichtung mit Sonnenlicht unter LuftauBschluß 
(Pttxeddu, B. A. L. [5] 20 II, 720). Beim Erhitzen von Vanillin mit Natriumperaulfat-Lösung 
auf dem Wasserbad bei Gegenwart von etwas Ferrosulfat (Elbs, Lebgh, J. pr. [2] 98, 2). Bei 
der Oxydation von Vanillin mit Wasserstoffperoxyd in Gegenwart von Peroxydase aus weißen 
Rüben oder Meerrettich (Herzog, Polotzky, H. 78, 247; H., Mböcb, H. 78, 258). — F: 305° 
(E., L.; Per.). — Leicht löslich in Naphthalin, 1-Brom-naphthalin und Phenanthren in der 
Siedehitze (E., L.). — Die Alkalisalze bilden in Wasser leicht lösliche Nadeln (E., L.). 

5.6.6'.6'-Tetramethoxy-diphenyl - dialdehyd-(3.3) CigHigO, = (CH S - Oj^OHQCjH, • 
C 4 H s (CHO)(0 - CH S ), (8. 542). Das Bis-phenylhydrazon schmilzt bei 234° (Elbs, 
Lerch, J. pr. [2] 98, 4). 

6.6 / -Dünethoxy-e.e'-diaoetoxy-diphenyl«dialdehyd-<8.3') C M H, 8 8 = CH s COO- 
(CH s -0)(0HC)C 6 H s -C 6 H.(CHO)(O-CH s )-OCO-CH 8 . B. Aus Dehydrodivanülin beim Er- 
hitzen mit Essigs&ureanhydrid (Elbs, Lebch, J. pr. [2] 98, 4). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 117°. Leicht löslich in den meisten organischen Lösungemitteln. — Liefert bei der Oxy- 
dation mit überschüssigem Permanganat in Aceton in der Wärme vorwiegend 5.5'-Dimethoxy- 
6.6'-diacetory-diphenyT-dicarbonsäure-(3.3') neben 6.ß'-Dimethoxy-6.6'-diac«toxy-3.3'-bi*- 
[^-acetyl-vinyl]-diphenyl; wendet man keinen Überschuß an Permanganat an, so entsteht 
diese Verbindung als Hauptprodukt. 

2.2' - Dinitro - 6.6.6'.e' - tetramethoxy - diphenyl - dialdehyd - (8.8') C 18 H, 6 O 10 N, = 
(CHjOUOHC^KOgNjCeH-Cj^NOjXCHOJtO-CHj),. B. Aus 6 6.5'.6'-Tetramethoxy-di- 
Phenyl-diaIdehyd-(3.3') bei der Einw. von Salpeterschwefels&ure bei —10°, neben anderen 
Produkten (Elbs, Lbbch, J. pr. [2] 98, 7). — Nadeln (aus Alkohol). F: 242°. Zersetzt sich 
bei ca. 246°. Leicht löslich in Alkohol und Äther. 

2.2' • Dinitro - 6.6' • dimethoxy - 8.8' - diacetoxy - diphenyl • dialdehyd - (8.8') 
C 20 H 18 Oi 8 N 2 = CH a CO- 0(CH 8 0)(OHC)(OjN)C.HC 4 H(NO i )(CHO)(0-CH s )OCO-CH 8 . B. 
Aus 5.ö'-Dimethory-6.6'-d^etoxy-diphenyl-dialdehyd-{3.3') bei der Einw. von Salpeter- 
schwefelsaure bei — 10°, neben anderen Produkten (Elbs, Lbboh, J. pr. [2] 98, 7). — 
Nadeln. F: 90° (Zers.). — Reduktion mit Zinn und Eisessig: E., L. 

3. 1.2.5.8.10 (oder 1.4.5.6.10) -Pentaoxy-ü-oxo-y.lO-dihydro-anthracen, 
1.2.5.8.10 (oder 1.4.5.6.10)-I>entao2cy-anthron-(9) bezw. 1.2.&.8.9.10-Hexa- 

oxy-anthracen C^H^O« = (HO)jC 8 H I <^QHK C « H « <OH) « bezw- 

(HOJjCaHjj^Q^jJCjH^OHjj, LeukoaUzarinbordeaux (8. 542). B. Aus Chinalizarin 

(Alizarinbordeaux) (S. 755) bei der Reduktion mit Zinn, Eisessig und Salzsäure (Hntosi, 
B. 46, 2478). — Orangegelbe Nadeln. F: 245°. 

10-Oxy-1.2.6.8(oderL4.5.8)-Tetraacetoxy-anthron-(9) bezw. 9.10-Dioxy-L2.6.8- 
tetraacetoxy-anthracen C a8 H 18 O J0 ==(CH 8 -COO) l C,H 8 ^^Qgr>C 8 H 8 (O-CO-CH,) 1 bezw. 

(CH 8 COO) 8 C 8 H 1 j^gjjC 6 H 8 (OCOCH 8 ) l . B. Aus Chinalizarin bei der Reduktion mit 

Zinkstaub, Essigs&ureanhydrid und Natriumacetat (HmosB, B. 45, 2478). — Blaßgelbe 
Nadeln. F: 215'*. Die Lösungen fluorescieren blaulich. 

2. Oxy-oxo-Verbindungen C u H u O ( . 

1. [3.4-IHoxy^henylf-[3.4.6-trioacy-8tyrylJ-keton, y-Oxo-yf3.4-dloxy- 
phenyl] - a - [3.4.5 - trioasy -phenylj-a -propylen , 3.4-IHoacy-a>-[3.4.5-trioxy- 
benzätj-acetophenon, 3.4.5.3'.4'-rentaoxy-chalkon C u H lt O ( = (HO) 8 C 8 H a - GO- 
CH: CH* C 8 H 8 (OH) 3 . 

3.4 - Dimethoxy - <o - [3.4.6 - trimethoxy • benaal] - aoetophenon , S.4.6.8'.4'- Penta- 
methoxy - ehalkon C^Hj.0, = (CH S • 0),C,H, • CO • CH : CH • C 6 H,(0 • CH,),. B. Aus 3.4.6- 
Tnmethoxy-benzaldehyd und Acetoveratron in waßrig-alkoholisoher Natronlauge (MatmurBB, 
J. pr. [2] 82, 198). — Hellgelbe Bl&ttchen (aus Alkohol). F: 131—132°. Leicht löslich in 
Alkohol, Äther, Benzol und heißem Ligroin, schwer in Petrolather. — Die Lösung in konz. 
Schwefelsaure ist blutrot. 
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2. [2.4.6- Trioxy -phenyl] - [2.4-dioxy-styrylJ -keton,y-Oxo-a-[2.4-dioxy- 
phenyl]-y- [2.4.6- trioxy -phenyl] -a-propylen, 2.4.6-Trioxy-<a^[2.4-dioxy- 
benzaij - acetophenon, 2.4.2.4.6- Pentaoxy-chtUkon C I6 H 18 8 = (HO) 8 C 6 H t CO- 
CH:CH/C e H,(OH),. 

2.4.8 • Trimethoxy - o> - [2.4 - dimethoxy • bemal] - aoetophenon , 2.4.2'.4'.6'-Penta- 
moüioxy-chalkonC 10 H„O, =(CH,- Oj.CjH.CO-CH :CÖC,H,(0 CH,),. B. Aus 2.4-Dimeth- 
oxy-benzaldehyd und 2.4.6-Trimethoxy-acetophenon in alkal. Lösung (Kaüffmakk, KncflKR, 
B. 46, 3799). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 127°. Leicht löslich in Benzol, Chloro- 
form und Eisessig, fast unlöslich in Äther und Ligroin. — Löst sich in Eisessig-Schwefelsäure 
mit kirschroter Farbe; relative Basizität in Eisessig-Schwefelsaure: K., K, B. 46, 3789. 

3. [2.4.6 -Trioxy -phenyl]- [2.6 -dioxy-HyrylJ-keton, y-Oxo-a-[2.5-dioxy- 
phenyl] -y- [2.4.6-trioxy -phenyl] -a-propylen, 2.4.6-Trioxy-aj2.5-dioxy- 
benzal] - acetophenon, 2.5.2'.4'.6'-Bentaoxy-chalkon C 15 H 18 0, = (HO) 8 C,H 8 -CO- 
CH:CH-C.H 8 (OH) 8 . 

2.4.6 - Trimethoxy - w - [2.6 - dimethoxy - benaal] - aoetophenon, 2.6.2'.4'.6'-Penta- 
methoxy-ohalkon C,ÖH„O e = (CH 8 -0)sC 6 H l -CO-CH:CH-C e H,(0 CH,),. JB. Aus 2.5-Di- 
methozy-benzaldehyd und 2.4.6-Trimethoxy-acetophenon in alkal. Lösung (EAUTTMAinr 
Kceseb, B. 48, 3799). — Gelbe Blattchen (aus Alkohol). F: 137°. Leicht löslich in Benzol 
Chloroform, Eisessig, fast unlöslich in Äther und Ligroin. — Löst sich in Eisessig- Schwefel 
saure mit rubinroter Farbe; relative Basizität in Eisessig-Schwefelsäure: K-, K., 8. 46, 3789. 

4. [2.4.5 -Trioxy -phenyl]- [3.4 -dioxy-styrylj-keton, y-Oxo-a-[3.4-dioxy- 
phenyt]-y- [2.4.5 -trioxy -phenyl] -a-propylen, 2.4.5-Trioxy-<o-j3.4-dioxy- 
bemai] -acetophenon, 3.4.2'.4'.5-JPentaoxy-chalkon C u H a 6 = (HO) s C,H a - GO- 
CH: CH • C g H s (OH) r 

2.4.5 - Trimethoxy- o - [8.4 - dimethoxy - benaal] - aoetophenon , 3.4.2'.4'.6'- Penta- 
methoxy-ohaIkonC^,,0,==(CH,-0) 8 C 6 H,-CO-CH:CH-C,H,(0-CH 8 ) v B. Aus 2.4.6-Tri- 
methoxy-acetophenon und Veratrumaldehyd in wäßrig-alkoholischer Kalilauge (Bakokujsi, 
AvRVTts, 0. 40 II, 346). — Gelbe Schuppen (aus verd. Alkohol). F: 158° (B., Atjbäu, 
0. 41 II, 600 Anm. ; R. A. L. [6] 20 II, 122 Anm.). — Liefert bei der Reduktion mit Wasser- 
stoff in Alkohol oder Äther bei Gegenwart von Platinschwarz 2.4.6-TrimethoXy-/?-[3.4-di- 
methoxy-phenylj-propiophenon (B., Fikkxlstbik, O. 42 II, 424). — Die Lösung in konz. 
Schwefelsäure ist rot (B., Av.). 

5. [2.4.6-Trioxy-phenylJ-[3.4~dioxy-8tyryl]-keton, y-Oxo-a-[3.4-dioxy- 
phenyl7-y-[2.4. 6-trioxy-phenylJ-a-propylen, 2.4.6- Trioxy - <u - [3.4 - dioxy - 
benxal] -acetophenon. 3.4.2 / .4'.6'-I*entaoxy-chalkon f Eriodictyol C u H 18 O c = 
(HO)jC 6 Hj • CO • CH: CH- C,H 3 (OH) a . 

2.4.6 - Trimethoxy - w - [8.4 - dimethoxy - bensal] - aoetophenon, 3.4.2'.4'.6'-Penta- 
methoxy-ohalkon CJH.,0. = (CH 1 0) 8 C e H 1 COCH:CH-CÄ(0-CH 8 ) t (8. 545). B. Aus 
Ventrumaldehyd und2.4.6-Trimethoxy-acetophenon in alkal. Lösung (KIttffbjann, Ktkswb, 
B. 46, 3799; Fkbtomtbebg, B. 68, 1426; Nebkbkstsik, Soe. 117, 976). — Löst sich in 
Eisessig-Schwefelsäure mit dunkelkirschroter Farbe; relative Basizität in Eisessig-Schwefel- 
säure: IL, K., B. 48, 3789. 

Verbindung mit 1.3.6-Trinitro-benzol C 80 H 8l O s + 2 CJi t OJtH t . Orangerote Nadeln. 
F: 106° (StTDBOBOTJOH, Bkabd, Soe. 98, 214). 

2.46 -Triaoetoxy - o» - [4- methoxy -8-aoetoxy - benaal] - aoetophenon, 4-Methoxy- 
Sa'.4'.8'-tetraaoetoxy-ohalkon C M H M O, == (CH 8 • CO • 0).C,H. • CO • CH : CH • C,H 8 (0 • CH t ) • 
0-CO'CH 8 (8. 545). B. Man kocht Hesperetin mit der gleichen Menge wasserfreiem 
Natriumaoetat und der vierfachen Menge EsBigsäurearhydrid 4 — 6 Minuten Ging (Oxstxblx, 
Kvkny, Ar. 268, 390). — •- Liefert mit 1 Mol Brom in Chloroform ein Dibromid, das beim 
Erhitzen mit wäßrig-alkoholisoher Kalilauge 6.7.3'-Trioxy-4'-methoxy-flavon gibt. 

2.4.6-Triao«toxy-«>-[8*methoxy-4-aoetoxy-bensal] -aoetophenon, 3-Methoxy- 
4Ji / .4 / .6 / -tetraaoetoxy-ohalkon CmHmO 10 = (CH,-CO-0),C e H 1 -CO-CH:CH-C < H a (0-CH a )- 
O-CO'CHj (8. 545). B. Man kocht Homoeriodiotyol mit der gleichen Menge wasserfreiem 
Natriumaoetat und der sechsfachen Menge Essigsäureanhydrid 6 Minuten lang (Obsteblb, 
Kttxny, Ar. 266, 311). — Liefert bei der Einw. von Brom in Chloroform em Dibromid, 
das beim Erhitzen mit wäßrig-alkoholischer Kalilauge 6.7.4'-Trioxy-3'-methoxy-flavon gibt. 

6. [2*3,4.6 - Tetraoxy - phenyl] -[4- oxy - »tyryl] - heton,y - Oxo- a-[4- oxy - 
phenyl]-y-f2.3.4.6-tetraoxy-phenylj-a-propylen, 2.3.4.6-Tetraoxf/-m-/4-oxy- 
benMat] -acetophenon, 4.2 , .S f .4'.6'-rentaoxy-chalkon C X6 H 18 6 = (H0) 4 C,H- GO- 
CH: CH- CjH, • OH. 

2.3.46 •Tetramethoxy -a>- [4-methoxy -bensal] -aoetophenon, 4.2'.8'.4'.6'- Penta- 
methoxy - ohalkon C^H.,0. = (CH, • 0) 4 C,H • CO • CH : CH • C 8 H« • • CH 8 . B. Aus 
BKILSTEINb Handbuch. 4. Aufl. Erg. -Bd. VII/VHI. 48 
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2.3.4.6-Tetranißthoxy-aoetophenon und Aiiisaldehyd in wäßrig-alkoholischer Natronlauge 
(Babgkllini, Bmr, G. 41 II, 19; R. A. L. [5] 19 II, 600). — Gelbe Nadelehen (aus verd. 
Alkohol). F: 88 — 90° nach vorherigem Erweichen. Löslich in Chloroform. — Addiert Brom 
in Chloroform. — Löslich in konz. Schwefels&ure mit orangeroter Farbe. 

7. a.y-IHoxo-a-phenyl~y-[2.3.4.6-tetraoxy-pheny1]-propan, 2.3.4.6-Tetra- 
oacy-dibenzoylmethan, 2.3.4.6 -Tetraoxy -u-benzoyi-acetophenon. C^H^O, = 
(HO) 4 C,H- CO • CH 2 • CO • C„H 8 . 

2.3.4.6-Tetramethoxy-dibenBoylmethan, 2.3.4.6-Tetramethoxy-co-benzoyl-aoeto- 
phenon C^H^O, = (CH 8 -0)AH-CO-CH,-CO-C e H B . JB. Aus 2.3.4. 6-Tetramethoxy-aceto- 

Shenon und Benzoesäuremethylester beim Erhitzen mit Natrium in Xylol (Bajrgelltni, 
: . 49 II, 57). — Gelbliche Prismen (aus Alkohol). F: 110—112°. Leicht löslich in Eisessig 
und heißem Alkohol, unlöslich in Wasser. — Liefert bei kurzem Kochen mit Jodwasser- 
stoffsäure (Kp: 126°) 5.6.7-Trimethoxy-flavon, bei längerem Erhitzen 6.6.7-Trioxy-flavon. — 
Gibt mit Eisenchlorid in Alkohol eine rote Färbung. Konz. Schwefels&ure färbt 2.3.4.6-Tetra- 
methoxy-dibenzoylmethan rot; die schwefelsaure Lösung ist gelb. 

3. Oxy-oxo-Verbindungen C 17 H 16 6 . 

1. a-Oxo^-[3.4-dioxu-phenylJ-y-f2.4.6-trioxy-phenylJ-ß-afnylen,, 3.4-LH- 
oxy-a>-[ii.4.6-tnoocy-a-äthyl-benzalf-acetophenon C! T B[ M 6 = (HO) a C,H g • QC,H S ) : 
CHCOC 8 Hj(OH),. 

3.4-Diäthoxy-a>-[2-oxy-4.6-diäthoxy>a-äthyl-benzal]-aeetophenonC u H. c O ( ■* HO • 
(C,H 5 -0)jC e H,-C(C 1 B: s ):CH-CO-C e H.(0-C,H 8 ), ist als desmotrope Form des 6.7.3'.4Vretra- 
äthoxy-4-äthyl-fiaToxoniumhydroxyds (Syst. No. 2453) in Betracht zu ziehen. 

2. 4.6.4'. 6' - Tetraoxy - 3.3* - diacetyl - diphenylmethan C 17 H M O a <= (CEE,- 
COXHO^CaHt • CBV C ff H,(OH) s - CO • CH,. 

4.4'-Dioxy-e.6'-dimethoxy-8.8'-diaoetyl-diphenylmethan CUE M 0, = (CH S • CO)(CH, • 
0)(HO)C e H,'CH,-C,H,(OH)(0-CH,)-CO-CH,. JB. Aus Päonol und Formaldehyd in wäßrig- 
alkoholischer Schwefelsäure auf dem Wasserbad (PFEnmnt, Gbihmer, B. 60, 916). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 197°. Leicht löslich in Benzol und Eisessig, schwer in Alkohol, fast un- 
löslich in Wasser, Äther und Ligroin. — Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist grüngelb. 

6.6'- Dimethoxy • 4.4'- diaeetoxy • 8.3'- diacetyl - diphenylmethan C M H u 0, = (CH, • 
CO)(CH 8 COO)(CH,-0)C,H,-CH t -C,H l (OCH,)(0-CO-CHj-CO-CH,. B. Aus 4.4'-Dioxy- 
6.6'-dünethoxy-3.3'-diaoetyl-diphenylmethan beim Erwärmen mit Natriumaoetat und Essig- 
säureanhydrid (Pveiffbk, Gbimmxb, JB. 50, 917). — Nadeln (aus Alkohol). F: 180°. 

Dioxim des 4.4'-Dioxy -6.6'-dimethoxy-3.3'-diAeetyl-diphenylmethans C M H M 8 N, 
= CH 8 -C(:N0H)((^,-0)(H0)C,H 1 -CH,-C < H,(0H)(0-CH 8 )-q:N-0H)CH,. Kjystallpulver 
(aus verd. Alkohol). F: 241° (Zers.) (P jfmyjfjmt , Grimmer, JB. SO, 916). Leicht lösfich in 
Alkohol und Schwefelkohlenstoff, schwerer löslich in Methanol und Benzol, unlöslich in 
Wasser und Ligroin. 

4. /.e-Dioxo-a.?7-bis-[3.4-dioxy-phenyl]-lieptan C w B 90 O e = [(HO) 1 C i H,- 
CB^.CHj.COkCH». 

y.e - Dioxo - a.« -bis - [4 - oxy - 8 - methoxy - phenyl] - heptan, Tetrahydroouroumln 
c «Hm0 6 = [(HO)(CH,0)C,H,-CH t *CH,«CO] 1 CH, bezw. desmotrope Formen (8. 647). JB. 
Aus Curcumin bei der Reduktion mit Wasserstoff in Essigester in Gegenwart von Platinmohr 
(Bjxubr, JB. 47, 2999). — Farblose Krystalle (aus Ligroin). F: 95—96°. Leicht löslioh in 
Alkohol, Aceton, Benzol und Chloroform, schwer in Äther und Ligroin. Löslioh in kalter 
verd. Natronlauge. — Gibt mit Eisenchlorid in Alkohol eine rotbraune Färbung. 

a/J.iJ.f ,»7-Pentabrom-v.»-dioxo-a.»? -bis - [8 -methoxy -4 - (oarbäthoxy - oxy) - phenyl] - 
heptan CnH^OuBr, = [CA-0,CO-(C!H B -0)CA-CB3r-CHBr'CO],CBLBr. B. Aus Cur- 
cunün-O.O'-dicartonsäurediäthylester und etwas mehr als 3 Mol Brom m Chloroform (Ghosh, 
8oe. 116, 295). — Amorph. F: 209— 210° (Zers.). Schwer löslioh in Alkohol und Petrolftther. 

a#«J.«5.^.w-Hexabrorn^.#-dloxo-ai7-biB-[8.4-dimethoxy-phenyl]-heptanO tt H 11 O l Br l 
«[(CH s -0) l C a H,-CHBr-C!HBr-CO],CBr l . B. Aus Curoiimindim<>thyläther und über- 
schüssigem Brom in Chloroform (Ghosh, Sog. 116, 296). — Amorph, Erweioht bei 96°; 
F: 102—104°. Löslich in Chloroform und Essigsäure. 

a.ß.i.A. g.ij - Hexabrom «y.« - dioxo -cng-bls - [8 -methoxy-4-aoetoxy-phenyl] -heptan 
CW^ttO-Br, = [C!B^-COO(CH l -0)C < H,CHBr-CHBrCO] f CBr,. B. Aus Curoumindi. 
aoetat (F: 170—171°) und überschüssigem Brom in Chloroform (Ghosh, Soc. 115, 296). — 
Krystalle (aus Alkohol). F: 80—83° (Zers.). 
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a^.<J.d.f.i7-H«xabi^m-^e-dloxo-a.5-bi«-[8«m©thoxy-4-(oarbäthoxy-oxy)-ph«iiyl]- 
heptan ÖpSLQJBr. = [C | H,'O,0'O'(CH,;O)CACHBr'CHBr'CO] t CBr l . B. Aus Cnr- 
otunin-O.O'-mcajbo^uredi&thyleater und überschüssigem Brom in Chloroform (Ghosh, 
Soc 116, 296). — Krystalle (ans Alkohol). Erweioht bei 148°, F: 162°. — Wird von siedendem 
Wasser nicht angegriffen. 



f) Oxy-oxo-Verbindungen O n Hs„.2oOe. 

1. Oxy-oxo-Verbindungen C^IIgO,. 

1. 1.2.4.6 - Tetraoxy - anthrachinon, Oxyfiavopurpurin C u H t O, — HO • 
C t H,(CO),C»B:{OH), (8. 648). B. Aus 6.2'.4'.5'(oder 4.2'.3'.6 / ) -Tetraoxy. benzophenon- 
oarbons&ure-(2) beim Erhitzen mit konz. Schwefels&ure und etwas Bors&ure auf 100° (Dill- 
eoth, Fiox, A. 411, 324). Aus 4-Oxy-phthalsaureanhydrid und Oxyhydroohinontriaeetat 
beim Erhitzen mit Benzoesäure und Bors&ure auf 210°, neben geringen Mengen 1.2.4.7-Tetra- 
oxy-anthrachinon <D., F.). Aus Flavopurpurin beim Erhitzen mit Natriumnitrit, konz. 
Sohwefels&ure und etwas Bors&ure auf 160' (D., F.). — Leicht löslich in Alkohol und Pyridin, 
weniger löslich in Eisessig. Absorptionsspektrum in Alkalilauge, Schwefelsaure und 
Schwefelsäure + Bors&ure: D., F., A. 411, 334. — Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub 
in siedendem Eisessig und nachfolgenden Oxydation des Reaktionsprodukt« in siedender 
alkalischer Lösung mit Luft 1.4.6-Tnoxy-anthraohinon (D., F., A. 411, 330). Gibt ein bei 
202° (korr.) schmelzende« Aoetat (D., F., A. 411, 324). — Färberische Eigenschaften: 
y. GxoBorjivios, Jf. 82, 339; D., F., A. 411, 338. 

2. 1.2.4.7 - Tetraoxy - anthrachinon, Oxyanthrapurpurin C„H g Og = HO- 
C B H,(CX)) l C«H(OH) 8 (B. 549). B. Aus Anthrapurpurin beim Erhitzen mit Natriumnitrit, 
Sohwefels&ure und etwas Bors&ure auf 190—200" (Dimboth, Fiox, A. 411, 328). — Krystalle 
(aus Alkohol, Pyridin oder Eisessig). Absorptionsspektrum in Alkalilauge, Schwefels&ure 
und Sohwefels&ure -j- Bors&ure: D.,1 1 ., A. All, 334. — ■ Liefert bei der Reduktion mit Zink- 
staub in siedendem Eisessig und nachfolgenden Oxydation des ReaktionsprodukteB in sie- 
dender alkalischer Lösung mit Luft 1.4.6-Trioxy-anthrachinon (D, F., A. 411, 330). Gibt 
mit Brom in Methanol 3.6.8-Tribrom-1.2.4.7-tetraoxy-anthrachinon (D., F., A. 411, 333). 
Liefert ein bei 214,6° (korr:) schmelzendes Acetat (D., F., A. 4%, 328). — Farberische Eigen- 
sohaften: v. Gxobotjbviob, M. 88, 339; D., F., A. 411, 338. 

8.6.8 - Tribrom • L2.4.7 - tetraoxy - anthrachinon C M H,0 ( Br, = HO • CjHBr^CO), 
C«Br(OH),. B. Aus Oxyanthrapurpurin und Brom in Methanol (Dimboth, Fiok, A. 411, 
333). — Rote N&delchen mit 1 C^HfO. (aus Eisessig). Absorptionsspektrum in Alkalilauge, 
Sohwefels&ure und Schwefels&ure -f Bors&ure: D., F., A. 411, 334. — Schwer löslich in 
Natronlauge ; äie Lösung wird beim Aufbewahren an der Luft, schneller in der Warme farblos 
(D., F., A. 411, 333). — Farberisohe Eigenschaften: D., F., A. 411, 338. 

3. 1.2.6.8 - Tetraoxy - anthrachinon, Alizarinbordeaux, Chinalizarin 

QuHaO, — (HO),CÄ(CO),C i H 1 (OH) 1 (8. 54$). Absorotionsspektrum von dampfförmigem 
Ahzarinbordeaux: Mbxk, Soc. Ul, 971, 976 ; von Alizarinbordeaux in Alkohol, konz. Schwefel- 
s&ure und Kalilauge: M., Watsok, Soe. 108, 649; M Abiprptionsspektrum yon mit Alizarin- 
bordeaux gefärbter Wolle : M., W. — Gibt bei der Reduktio* mit Zum, Eisessig und Salzs&ure 
Leukoalizarinbordeaux (S. 762) (Hraosi, B. 46, 2478), mit Zinkstaub, EssigB&ureanhydrid 
und Natriumaoetat das Tetraaoetat des leukoalizarinbordeaux (8. 762); manchmal entsteht 
statt dieser Verbindung eine Verbindung C M H w 10 bezw. C.JL.O. (EL.). Sulfurierung mit 
" ~ ■• - " .,D.R.P 288474; 01916 II,' --• — 



Natriumsulfit und Braunstein: Batob & Ca, D.R.P. 288474; Ö. 1916 II, 1270; Freu. 18, 437. 

4. 1.3.6. 7 - Tetraoxy - anthrachinon, Anthrachryton C, 4 H,0. = 

(HO),C f H t (CO),C,H 1 (OH) 1 (8. 551). Gibt bei der Reduktion mit Zinkstaub, Essigs&ure- 
anhydnd und Natriumaoetat eine Verbindung OuH M 0,. oder CggHjgO» [gelbliche N&delohen 
(aus Eisessig); F: 246*] (Hmosx, B. 46, 2476). Zur Bildung von Anthraohryson-disulfon- 
s»ure-(2.6) aus Anthraohryson beim Erhitzen mit rauchender Schwefels&ure vgl. F CTT - 1 l l t, 
SKB4TTF, B. 46, 2708. - Na«GuH.O ( + 13H t O. Ro'e Krystalle (aus verd. Alkohol). Gibt 
das KrystaUwasser bei 166* ab (H., Sx., B. 48, 2707). 

Anttoaohryaondünethyli.ther Cj^^O t ^ (\^LO A (0-CB,) t (vgl. 8. 552). B. Aus 
AnthnMhryson-kalium beim Erhitzen mit Dunethylsulfat, neben Anthraohrysontetramethyl- 
&ther (O. Fisohbb, Zrzm.BB, /. pr. [21 86, 302). — Bronzefarbene S&ulen (aus Nitrobenzol). 
Sehr wenig löslich in Alkohol, Äther, Benzol, Eisessig und Chloroform, leichter in siedendem 
Nitrobenzol, Chlorbenzol und Pyridin. Löst sich in Alkalien mit gelbroter, in konz. Schwefel- 
«•nie mit kirschroter Farbe. — Kaliumsalz. Schwer lösliche, dunkelrote Nadeln. 

48* 
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Anthrachryson-1.3.6 (oder 7Vtrlmethylätb«r C^H^O, = (CH 3 • O^H^CO) C 6 H,(OH) • 
O CH 4 . B. Aus Anthrachryson und Dimethylsulfat in alkal. Lösung (HiäosB, B. 45, 2476). — 
G«lbe Nädelchen (aus Eisessig). F: 225°. — Gibt bei der Reduktion mit Zinkstaub, Essigsäure- 
anhydrid und Natriumacetat das Triacetat des Dihydroanthraohryeon-1.3.5(oder 7)-trimethyl- 
athers (Ergw. Bd. VI, S. 595). 

L8.6.7-Tetramethoxy-anthraohinon, Anthraohrysontetramethyläther Cj.H lfl O ( = 
(CH s -0)iC,Hj(CO),C 6 Ä(0-CH s ) 1 . B. AuBAnthrachryson-kalium beim Erhitzen mit Dimethyl- 
sulfat, neben Anthrachrysondimethyl&ther (0. Fische», ZiEgler, J. pr. [2] 86, 304). — 
Goldgelbe Prismen (aus Nitrobenzol). F: 294°. Löslich in Nitrobenzol, Dimethylanilin, 
Pyridin undChinolin, sonst sehr wenig löslich. — Löslich in konz. Schwefelsaure mit kirschroter 
Farbe. — Über ein Perchlorat und ein Zinkbromid-Doppelsalz vgl. F., Z. 

1.8.6 (oder 7) • Trimethoxy • 7 (oder 6) - aoetoxy - anthraohinon, Anthrachryson - 
1.8.5 (oder 7)-trünethyl&ther-7 (oder 5)-aoetat C„H M T = (CH S - 0),C,H.(C0),C.H,(0- 
CH 3 )OCOCH 3 . Gelbliche Nadeln. F : 220» (Hntoss, 5.46,2477). Leicht löslich inEisessig. 

Anthraohry son - dimethyläther • dlaoetat C^HjuOg = C M H 4 0,(0 • CH») t (0 • CO • CH s ) t . 
B. Aus Anthrachrygondimethyl&ther beim Kochen mit Natriumacetat und Essigsäure - 
anhydrid (0. Fischer, Zieqleb, J. pr. [2] 86, 303). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig + Essig- 
säureanhydrid). F: 256°. Schwer löslich in den meisten Lösungsmitteln. Fast unlöslich in 
konz. Schwefelsäure. 

2.6-Dichlor-1.3.5.7-tetraoxy -anthraohinon, 2.8»Dichlor-anthraohryson C,4H a a Cl 2 
— (HO) x C,HCl(CO).C ( HCl(OH) t . B. AusAnthrachryBon-natrium beim Erwärmen mit Natrium- 
hypochlorit in sodaalkalischer Lösung (Helles, Skraup, B. 46, 2710). — Orangefarbene 
Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt oberhalb 290°. Leicht löslich in Aceton. — Färbt gebeizte 
Baumwolle schwach braunorange. 

2.6-Dibrom-1.3.6.7-tetraoxy-anthrachinon, 2.6-Dibrom-anthraohryson Cj 4 H 9 8 Br, 
= (HOJjC-HBrfCOJjCeHBrfOH), (8. 552). B. Aus Anthrachryson und Brom in Eisessig 
(Heller, Skraup, B. 46, 2709). Über einen Versuch zur Darstellung aus AnthrachryBon- 
disulfonsäure-(2.6) vgl. H., Sk.. — Orangerote Nadeln (aus Aceton). Schmilzt nicht bis 290°. 
Schwer löslich in organischen Lösungsmitteln. Löslich in Alkalien mit gelber bis orange- 
roter, in konz. Schwefelsäure mit blaustichig roter, in rauchender Schwefelsäure mit violett- 
roter Farbe. 

2.4.6.8 - Tetrabrom - L8.5.7 - tetraoxy • anthraohinon , 2.4.6.8 - Tetrabrom - anthra- 
ohryaon C 1 fi A 0fic K = (HOj.CgBr^COJtPaBr^OH). (8. 552). B. Aus gleichen Mengen 
Anthrachryson-disulfon8äure-(2.6) und Brom m heißer Essigsäure (Heller, Skratjp, B. 46, 
2708). — Dunkelrote Nadeln (aus Nitrobenzol). Schmilzt oberhalb 300°. — Löst sich in 
Alkalien mit roter, in konz. Schwefelsäure mit violettrosa, in rauchender Schwefelsäure mit 
schwarzblauer Farbe. 

4.8-Dinitro-L8.B.7-tetraoxy-anthraohinon, 4.8-Dinitro-anthraohryson C]|H.0 1( N. 
= (HO),(OJJ)C 9 H(CO),C e H(NO,)(OH), (8. 553). Liefert beim Erhitzen mit Anilin, Soda und 
Wasser 8-Nitro-1.3.5.7-tetraoxy^-anuino-anthrachinon und andere Produkte (Heller, 
Sxratjt, B. 46, 2711). 

6. 1.4.5.8'Tetraoacy-anthrachinon C i4 H 8 6 = (HOj/^HyCOjjCjH^OH), (8. 553). 
B. Aus 5.8-Dichlor-chin izarin beim Erhitzen mit Calciumhydroxyd und Wasser in Gegenwart 
von Kupferpulver auf 250° (Frey, B. 46, 1361). — Braune Nadeln (aus Benzol-Ligroin). 
F: 246° (Fr.). — Die blaue Lösung in konz. Sohwefelsäure fluoresoiert rot (O. Fischer, Znso- 
ler, J. pr. [2] 86, 299). — Ba,C, 4 H 4 6 . Unlöslich (Fr.). 

1.4.6.8-Tetramethoxy-anthraehlnon C^H^O, = (CHj'OijCja^COjjCjH^O-CHj).. B. 
Aus der Kaliumverbindung des 1.4.5.8-Tetraoxy-anthrachinons, Dimethylsulfat und Kalium- 
hydroxyd bei 120—170° (O. Fischer, ZieolEr, /. pr. [2] 86, 300). — Orangefarbene Blättchen 
(aus Eisessig). F: 317°. Löslich in siedendem Xylol, Eisessig und Nitrobenzol, schwer löslich 
in Alkohol, Benzol und heißem Wasser. — ■ Löslich in konz. Schwefelsäure mit grünsticbis- 
blauer Farbe. — CjaH M 6 _+2HBr-4-ZnBr,. Braunschwarzer Niederschlag. Zersetzt sich 
bei der Einw. von Feuchtigkeit. 

1.4.6.8-TetraAcetoxy-anthrachinon C v Hi a Oip = (CH S • CO • Oj/VL/CO^CJcL/O • CO • 
CH,) t . B. Aus 1.4.5.8-Tetraoxy-anthrachinon beim Kochen mit Aoetanhydnd undNatrium- 
acetat (0. Fescher, Zibolsr, J.pr. [2] 86, 300). — Hellgelbe Nadeln (aus Eisessig + Acet- 
anhydrid). Zersetzt sich bei ca. 250°. Löslich in konz. Schwefelsäure mit blauer Farbe. 

2.3 - Dichlor - L4.5.8 • tetraoxy - anthraohinon (?) C, 4 H 6 4 C1, = (HO)|C.Ci JL (CO)g 
C a H,(OH),(?). B. Beim E hitzen von 5.6.7.8-Tetraehlor-chinizarin mit Kalk und Wasser 
in Gegenwart von Kupferpulver im Rohr auf 250 (Hövermakk, JB. 47, 1212). — Rote Nadeln 
(aus Eisessig). Sehr wenig löslioh in Alkohol und Äther, leichter in siedendem Benzol. — 
Löslich in Alkalien mit violetter, in konz. Schwefelsäure mit purpurroter Farbe. — Färbt 
Beizen mit rotholzähnlicher Farbe an. 
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1.4.5.8 - Tetrakia - [anthraobinonyl - (2) • meroapto] - anthrachinon CVoHt^OjoS« «* 
[C a H 4 (CO) l C,H 8 -S],C,H t (CO) 1 C e H l [8-C,H:j(CO) l C^[ 4 ]-. & Aus 4 Mol Anthrachinonyl-(2)- 
mercaptan bei der Kondensation mit 1 Mol 1.4.ö.8-Tetrachlor-anthrachinon (Batbk & Co., 
D.R.P. 274357; 0. 19141, 2126; FrtU. 12, 443). — Rote Nadeln. — Die Lösung in konz. 
Schwefelsaure ist graublau. Färbt Baumwolle aus der Küpe gelb. 

2. Oxy-oxo-Verbindungen CjjHjoO,. 

1. 3.3.6.8 - Tetraoxy - 1 - tnethyl - anthrachinon, Cj«H 10 O. = 
(HO) s C,H(CO) t C e H,(OH)- CH,. 

2.4.7-Trlbrom •3.5.6.8 •tetaraoxy-1-methyl-anthraoninon („Tribromcoocin") 
C»H,O a Br s = (B0) a C t BriC0) t C^BT t (OR) -CH,. Zur Konstitution vgl. Dmroth, Pick, A. 411, 
320. — B. Ans 6-Brom-2.5.7.8-tetraoxy^-methyl-anthraohinon-carbonfi&ure-(l) und Brom 
in wasserfreiem Methanol bei Zimmertemperatur oder aus 2.6.7. 8-Tetraoxy-4-methyl-6-acetyl- 
anthrachinon-carbonBäure-(l) und Brom in siedendem wasserfreiem Methanol (Dimboth, 
Schetobr, A. 399, 54). — Bote Nadeln (aus Eisessig). F: 245—248° (Zers.). Leicht löslich 
in Alkohol, schwer in Eisessig, unlöslich in Wasser. Absorptionsspektrum in Alkalilauge, 
Schwefelsaure und Schwefelsaure + Borsaure: D., F., A. 411, 334. — Die blaurote alkal. 
Lösung entfärbt Bich an der Luft. Liefert bei der Einw. von rauchender Salpetersäure 
2.4.6-Trinitro-5-oay-3-methyl-benzoesaure (D., Sch.). — Die rotviolette Lösung in konz. 
Schwefelsäure wird auf Zusatz von Borsäure tiefblau (D., Sch.). Färberische Eigenschaften: 
D., F., A. 411, 338. 

Tetraaoetat C n B. u O l0 BT a = (CH I -C0-O),C,Br(CO),C 8 Br 1 (0COCH 8 )CH,. Grüngelbe 
Nädelchen (aus Eisessig). F: 223° (Dimboth, Schettbbb, A. 399, 56). 

2. 3.6.7.8-Tetraoxy-l-methyl-anthrachinon C u H 10 O e = (H0) s C.H(C0)jC,Hj(0H) • 
GH S . B. Aus ^-Coooinsäureanhydrid und Ozyhydrochinontriaoetat beim Erhitzen mit Bor- 
säure auf 210° (Dimboth, Fiok, A. 411, 325). — Hellrote Nädelchen (aus Alkohol oder Pyridin). 
Leicht löslich in Alkohol, Eisessig und Pyridin, sohwer in Benzol. Absorptionsspektrum in 
Alkalilauge, Schwefelsäure und Schwefelsäure + Borsäure: D., F., A. 411, 334. — Liefert 
bei der Reduktion mit Zinkstaub und siedendem Eisessig und nachfolgenden Oxydation mit 
konz. Schwefelsäure bei 150° 3.5.8-Trioxy-l-methyl-anthrachinon (D., F., A. 411, 331). Gibt 
ein bei 185 — 186° schmelzendes Aoetat (D., F., A. 411, 326). Färberische Eigenschaften: 
D., F., A. 411, 338. 

3. x.ac.x.ac - Tetraoxy - 2 - tnethyl - anthrachinon C^H^O, = (0:),C 15 H,(OH) 4 
(8. 554). Über Bildung von zwei (T) Tetraoxymethylanthrachinonen bei der Einw. von 
Sulfomonopersäure auf Barbaloin vgl. Sbbl, Ar. 257, 237; S., Kelbeb, Schabt, B. 50, 761; 
S., K., B. 49, 2366. Bildung von Tetraozymethylanthrachinon durch Oxydation von Bar- 
baloin mit Wasserstoffperoxyd: S., K., Sch., B. 50, 763; S., Ar. 257, 240. 



g) Oxy-oxo-Verbindungen C n H to .. M 0e. 

1. y.*-Dioxo-a,i7-bis-[3.4-dioxy-phenyl]-a.£-heptadien f Bis -[3.4- d i - 

oxy-cinnamoyl]-methan C^H^O, = [(HOkCeHa.CH.-CH-COljCH,. 

Bis-(4-oxy-8-methoxy-cinnamoyl]-methan, Diferuloylmethan C u HmO, = [CH.- 
O-CjH^OHJ-CH.-CH-CO],^ bezw. desmotrope Formen. 

a) Bei 180—183° schmelzendes, kryatatlisiertes Bia-J4-oxy-3-methoxy- 
cinnautoyl] -methan, Curcumin GttP&ßt == [CH,- 0Cja.(0H)CH:CH'C01.CH. 
(8. 554). Formulierung als Monoenol (^-0^C 8 H 8 (0H)-(^:CHC(0H):CHC0CH:CH- 
C i H.(OH)-OCH > : Hblleb, B. 60, 1247; vgl. B. 47, 2998. — B. Man verseift Curcumin- 
0.0 Micarbonsäuredimethylester in Aceton bei 50° im Wasserstoffstrom mit ln-Kalilauge 
(Lampb, B. 51, 1353). — Rhombische Prismen (aus Methanol) (L., B. 51, 1354). Pleochroitisch 
(hellgelb bis orangegelb) (L.). Brechungsindioes der Krystalle: Rolland, M. 81, 412. F: 180° 
bis 183* (L.). — Gibt mit Wasserstoff bei Gegenwart von PlatinBohwarz in Easigester bei 

8 wohnlicher Temperatur Tetrahydroouroumin (Hklleb, B. 47, 2999). Liefert mit Brom in 
doroform Bromcurcumin (Ghosh, Soe. 116, 295). Einw. von Halogenwassentoffsäuren bei 
180—200*: Jaoksoh, Clabxb, Am. 46, 55, 66. Einw. von siedender Natriumcarbonat- 
Lösung: Hxllsb, B. 47, 890; vgl. a. B. 47, 2998. Curoumin gibt mit Benzaldehyd in Alkohol 
beimöättigen mit Chlorwasserstoff Benzalcuroumin (Gh.). Liefert beim Kochen mit Aoet- 
anhydrid in Gegenwart von Pyridin Isocurcumindiacetat und wenig Curoummdiaoetat 
(Gh.). Gibt mit p-Nitroso-dimethylanilin bei Gegenwart von Zinkchlorid in Alkohol das 
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Mono-p-dimethylaminoanil des Bis-[4-oxy-3-methoxy-Btyryl]-triketons (SyBt.No. 1769) (Gh.). 

— Löslich in konz. Schwefelsäure mit rotgelber, bald verblassender Farbe; die Lösung in 
rauchender Schwefelsäure wird allmählich violett (Heixbb, B. 47, 890). Gibt mit Eisenohlorid 
eine rotbraune Färbung (H., B. 47, 2998). 

Bis- [3.4 -öUmethoxy-einxuunoyl]- methan, Curoumindimethyläther CjjHmOj = 
UGIL 9 -0) t C& 9 -CBL:CH.-CO]J2a t (8. 556). Gibt mit Brom in Chloroform je nach den 
Mengenverhältnissen Bromoureumindimethyläther oder a./?.4.J.£.i;-Hexabiom<-y.«-dioxo- 
a.i?-bis-[3.4HÜmethoxy-phenyl]-heptan (Ghosh, Soe. 115, 296). 

Bis-[8-methoxy-4-aoetoxy-einnamoyl]-methan vom Schmelzpunkt 170—171°, 
Curomnlndiaoetat CjjH^O, = [CH--CO-0-C,H.(0-CH s )-CH:CH-CO] 1 CH, (8. 556). B. 
Bei der Einw. von Acetanhydrid und Pyridin auf Curcumin, neben überwiegenden Mengen 
Isocurcumindiaoetat (Ghosh, Soe. 115, 297). — Liefert mit Brom in Chloroform je naoh den 
Mengenverhältnissen Bromcurcumindiacetat r 1er a.^.d.i.f.ij-Hexabrom-y.e-diox6-o.iy-bis- 
[3-methoxy-4-acetoxy-phenyl]-heptan. 

Bls-[3-methoxy-4-(oarbomethoxy-oxy)-oümamoyl]«methan , Curoumin-O.O'-di- 
carbonsäur edimethylester, Dioarbomethoxy - oureumin C M H M 0, = [CH 8 • 0,C • • 
CjHjfO-CHjjCHzCH-COljCH, (vgl 8. 556). Das im Hptw. beschriebene Präparat von 
Mxlobedzka, y. Kostajtecki, Lampe (JB. 48, 2169) ist nicht einheitlich gewesen (Lampe, 
B. 61, '1352). — B. Man setzt 3-Methoxy-4-(carbomethoxy-ory)-oinnamoylaoeton bei Gegen- 
wart von Natrium in Anisol mit 3-Methoxy-4-(carbomethoxy-oxy)-zimtsäureohlorid um und 
kocht das Beaktionsprodukt mit Essigsäure (L, B. 51, 1351). — Orangefarbige Prismen 
(aus Benzol). F: 170—172°. Loslich in Alkohol mit schwacher grünlicher Fluorescenz, in 
konz. Schwefelsäure mit orangeroter Farbe und schwacher roter Fluorescenz. — Gibt bei der 
Verseifung mit Kalilauge in Aceton Curcumin. — Gibt mit Ferriohlorid in alkoh. Losung eine 
schmutzigbraune Färbung. 

Bla - [3 - methoxy - 4 - (oarb&thoxy - oxy) - ei nn amoyl] - methan vom Schmelzpunkt 
151—162°, Curotunln- O.O'-dioarbonsäurediäthylester, Dioarbäthoxy-ouroumin 
CwHisOio = [CJi s -O i C-0-C e H 8 (0-CH,)CH:CH-CO] 1 CH 1 (8. 557). F: 151— 152° (Hmxmt, 
Ä. 47, 2999). Sehr leioht löslich in Aceton und Benzol, schwer in Äther und Ligroin (H.). 

— Geht beim Kochen mit Acetanhydrid und Pyridin in Dicarbäthoxy-isocüroumin (S. 759) 
über (Ghosh, Soe. 116, 297). Liefert mit Brom in Chloroform je nach den Mengenverhält- 
nissen Bromcuroumin-O.O'-dicarbonsäurediäthylester, a.^<5.f.*7-Pentabrom-y.«-dioxo-a.ij-bis- 
[3-methoxy-4-(carbäthoxy-oxy)-phenyl-heptan oder a.ß.6.6. f.i?-Hexabrom-y.e-dioxo-a.«-bis- 
[3.methoxy-4-(carbäthoxy-oxy)-phenyl]-heptan (Gh.). — Gibt in alkoh. Lösung mit Ferri- 
chlorid eine bräunlichgelbe Färbung (H.). 

Bi8-[4-oxy-3-methoxy-oinnamoyl]-brommethan, Bromouroumin C w H,,0 6 Br » 
rCHvO-C.B^(0B>CH:CH-CO],CHBr. B. Aus Curcumin und etwas mehr als 2 Atomen 
Brom in Chloroform (Ghosh, Soc. U5, 295). — Nadeln. F: 136°. Löslich in Alkohol, Chloro- 
form, Eisessig, Aceton und Toluol. 

Bis - [8.4 - dimethoxy - oinnamoyl] - brommethan, Bromouronmlndlmethyl&ther 
C«B^O,Br=[((JH,-0) l Cji[aC!H:CHCO] t CB:Br. B. Aus Curcumiiifflmethyläther und 
etwas mehr als 2 Atomen Brom in Chloroform (Ghosh, Soc. 116, 296). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 140—141°. 

Biß - [8 - methoxy - 4 - aoetoxy - cinnamoyl] - brommethan, Bromouroumindiaoetat 
CttH M O a Br«[CH,-COO-C,H s (0-CHj)-CH:CH-CO],CHBr. B. Aus Curcumindiaoetat 
(s. o.) und etwas mehr als 2 Atomen Brom in Chloroform (Ghosh, Soe. 115, 296). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 173—174°. 

Bis - [8*methoxy-4-(oarbäthoxy-oxy) • oinnamoyll -brommethan , Bromouroumin- 
O.O'- dioarbonsäurediäthylester C^H^OjoBr = [X^H 8 • O t C • O • C ( H,(0 • CH,) • CH : CH • 
CO]jCHBr. B. Aus Curcumm-O.O'^oarbonsäurediäthylester und etwas mehr als 2 Atomen 
Brom in Chloroform (Ghosh, Soe. 116, 295). — Nadeln (aus Alkohol). F: 165—170°. 

b) Amorphes Bis -{4 - oxy -S- methoxy - cinnamoyl] - methan, Isocurcumin, 
a-Isocurcumin C tt H^O,«[CH,- 0-C«H,(0H)'CH tCH'COLCH,. Wird von Hsllbr (B. 47, 
2998) als Gemisch stereoisomerer Ketof ormen mit wenig Enolform angesehen. — B. Aus 2 Mol 
Vanillin und 1 Mol Aoetylaoeton bei Gegenwart von Chlorwasserstoff in Alkohol (H., B. 47, 889, 
2999), neben geringen Mengen ßJaocuroumin (S. 759) (H., & 60, 1244). Durch Kochen von 
Chvcumin mit Acetanhydrid und Pyridin und Verseifen des entstandenen iBoouroummdisoetats 
mit konz. Schwefelsäure in Eisessig (Ghosh, Soe. 116, 297). — Gelbe Flooken (aus Benzol). 
Sintert gegen 140° und ist bei ca. 180° geschmolzen; leicht löslich in Alkohol, Aceton, Essig- 
ester und Chloroform, sehr wenig in Ligroin (H., B. 47, 890). — Nimmt bei Gegenwart von 
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Platinsohwarz in Essigester keinen Wasserstoff auf (H., B. 47, 3000). — Die Lösung in konz. 
Schwefelsäure ist rötlich (H., B, 47, 890). Löst sich in Alkalien mit ähnlicher Farbe wie Cur- 
cumin; wird auf Filtrierpapier durch Alkalien braun (nach dem Trocknen violett) gefärbt; 
wird durch Borsaure zunächst nicht verändert; bei nachheriger Behandlung mit Alkali 
tritt eine blaue Färbung auf (H., B. 47, 890). Gibt mit Eisenchlorid eine sehr schwache 
gelbbraune Färbung (H., B. 47, 2998). 

Bia-[8-methoxy-4-aoetoxy-efnnamoyl]-methan vom Schmelzpunkt 164°, Isoour- 
cuminc^iaoetatC 18 H M 0, = [CH,COOC e H 8 (OCH^CH:CHCO],CH 1 ('af.55Ö>. B. Neben 
wenig Curoumindiacetat beim Kochen von Curcumin mit Acetanhydrid und Pyridin (Ghosh, 
Soe. 116, 297). — Krystalle (aus Eisessig). F : 154°. — Gibt beim Erwärmen mit konz. Schwefel- 
säure in Eisessig Isocurcumin. 

Bis-[8-methoxy-4-(carbäthoxy-oxy)-cimiamoyl]-methan vom Sahmelapunktl42°, 
Isoouroumin-O.O'-dioarbonsäurediäthylester, Dicarbäth.oxy-isocurouminCj,H M O 10 = 
[CJjHj-OjC-O-C^O-CHjJ'CHiCH-COltCB:,. B. Aus Isocurcumin und Chlorameisen- 
säureäthylester m alkal. Lösung (Helles, B. 47, 2999). Aus Curcumin-O.O'-dicarbonsäure- 
diäthylester beim Kochen mit Acetanhydrid und Pyridin (Ghosh, Soe. 116, 297). — 
Botgelbe Kügelchen (aus Alkohol). F: 142° (H.; Gh.). Sehr leicht löslich in Aceton und 
Benzol, schwer in Äther und Ligroin (H.). — Gibt mit Eisenchlorid eine schwache bräun- 
liohgelbe Färbung (H.). 

o) Bei 111-113P schmelzendes, krystallisiertea Bis -ff - oacy -3- methoxy- 
cinnamoylj-methan, ß-Iaocurcumin C tl H to 6 =[CH 8 -0-C 8 H 3 (OH:)-CB::CHCO] 1 CH,. 
Ist nach Heller ( B. 60, 1247) als Diketonf orm anzusehen. — B. Neben überwiegenden Mengen 
a-Isoourcumin aus 2 Mol Vanillin und 1 Mol Acetylaceton in alkoh. Salzsäure (Helles, B. 60, 
1244). — Rötlichgelbe Nadeln der Zusammensetzung SCuHuOt+G^B^O^ (aus 50°/oiger 
Essigsäure). Gibt die Essigsäure bei 125° ab. F: 111—112°. Leicht löslich in heißem Methanol, 
Essigester, Aceton und Chloroform, schwer in Benzol, Äther und Ligroin. — Verändert sich 
beim Erhitzen auf 150° nicht; geht beim Erhitzen auf 180° in amorphe Produkte über. 
Gibt beim Erhitzen mit Alkohol und etwas konz. Salzsäure eine in gelben Nadeln vom 
Schmelzpunkt 265°(Zers.) krystallisierende Substanz. — • Löst sich in konz. Schwefelsäure mit 
roter Farbe und blauer Fluoresoenz, in rauchender Schwefelsäure mit gelber Farbe. Die alkal. 
Lösungen sind stärker rot gefärbt als die des Curoumins und scheiden beim Ansäuern dunkle 
Niederschläge ab; auf Filtrierpapier gibt /^Isocurcumin mit Alkalien eine rotbraune Färbung; 
Borsäure bewirkt keine Veränderung. Zeigt in alkoh. Lösung keine Eisenchloridreaktion. 
Gibt in alkoh. Lösung mit basischem Bleiacetat einen roten Niederschlag. Färbt Metallbeizen 
nicht an. 

2. 5.6.5'.6'-Tetraoxy-3.3'-bis-[/?-acetyl-vinyl|-diphenyl C Ä H 18 0, = CH, 
CO.CH:CHC e H«(OH) a .C,H l (OH),.CH:CH.CO.CH,. 

6.6'-Dimethoxy-8.6'-diacetoxy-&3'-bis-[/?-aoetyl-vinyl] •diphenyl C-H^O» = 
{CH^-COCH:CB:C^ 1 (0-CH,)<0'CO-CH I )-] 1 . B. Aus 6.5'-Dimethoxy-6.6'-diacetoxy- 
diphenyi-diaJdehyd-(3.3') duroh Einw. von Aceton (Elbs, Lbkoh, J. pr. [2] 93, 5). — 
Krystalle (aus Alkohol). F: 246°. — Wird duroh heiße Natronlauge zu einer bis 350° nicht 
schmelzenden Verbindung verseift. — Das Bis-p-brom-phenylhydrazon schmilzt bei 
228—227». 



h) Oxy-oxo-Verbindungen CnH 2n _2 4 Oe. 

Oxy-oxo-Verbindungen C 19 H 14 6 . 

1. 2.2'.4'.2".4" - Pentaoxy -fuchson, Resaurin CmHuO« = 
£(HO),C»H,]* ! C <C^HV CH> C0 ( S ' 6S7 ^' Absorptionsspektrum in verd. Kalilauge: 
Ghosk, Watsoh, Soe. 111, 826. 

2. Z.&.fi'.&'.S -rentaoay-fuchson C lt H M 0, « [(HO) t C,Hj,C: C<^5JT^>00. 

B. Aus 2.6.2'.6 / -Tetraoxy-diphenylmethan und Besorcin durch Einw. einer Lösung von 
Natriumnitrit in konz. Schwefelsäure (Ghosh, Watsok, Soe. 111, 826). — Wurde nicht krystal- 
linisch erhalten. Absorptionsspektrum in verd. Kalilauget Gh., W., Soe. Hl, 826. 
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3. 2.3'. 4'. 3".*" {oder 3.2'.4'.3".4' > )-Pentaoxy-fuch8on C, v H M 4 (Fornwl I oder 
Formel II). B. Aus 3.4.3'.4'-Tefcraoay-diphenylmethan (Hptw. Bd. VI, 8. 1166) und Resorcin 
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OH 

II. ü^-CH= S CH^- t \/~-\. 0H 

ÖH 



durch Einw. einer Lösung von Natriumnitrit in konz. Schwefelsäure (Ghosh, Watson, 
Soc. 111, 826). — Absorptionsspektrum in verd. Kalilauge: Gh., W., Soc. 111, 825. 



i) Oxy-oxo- Verbindung C n H2n_ 8 20 6 . 

y.e-Dioxo-a.i7-bis-[3.4-dioxy-phenyl]-0 f -benzal-a.£-heptadien C 2 ,H ao O e = 

[ (HO) a C 6 H 3 • CH : CH • CO] 2 C : CH • C„H 6 . 

y.e - Dioxo - a.i? - bis - [4 - oxy - 3 - methoxy - phenyl] - 6 - benzal - a.£ - heptadien, 
Benaalouroumin C 28 H M 0„ = [CH, • • C 4 H 8 (OH) • CH : CH • CO] a C : CH • C 8 H S . B. Aus 
Curoumin (S. 757) und Benzaldehyd in Alkohol beim Einleiten von Chlorwasserstoff unter 
Kühlung mit Eis (Ghosh, Soc. 116, 294). — ■ Grünlichgelb, amorph. Sintert bei 170°, schmilzt 
bei 200°. Löslich in Alkohol, Eisessig, Aceton und Chloroform. 



k) Oxy-oxo- Verbindungen C n H2n_420 ft . 

1. Oxy-oxo-Verbindungen C 28 H 14 6 . 

1. Bis '[2- oxy • anthrachinonyl - (l)J f 2.2'' IMoxy - dianthrachinonyl-(l.l') 

C M H 14 8 = [cja t <co> C A(° H )— 1 • B.' Aus 2.2'-Dimethoxy-dianthrachinonyl-(l.l') 

durch Erhitzen mit A1C1 3 auf 145° (Benesoh , M . 82, 454). — Grünes Pulver. Läßt sich 
nicht umkrystallisieren. Sehr wenig löslich in allen Lösungsmitteln. — Gibt mit konz. Ammo- 
niak im Bohr bei 270° ein in alkal. Na B S s 4 -Lösung unlösliches schwarzes Pulver und geringe 
Mengen Flavanthren. 

2.2'-Dimethoxy-dianthraohinonyl-(l.l') C 36 H lg 6 = [dft<^>C,H 2 (0-CH,)-j . B. 

Durch Erhitzen von l-Jod-2-methoxy-anthrachinon mit Kupferpulver auf 360° (Benksoh, 
M. 82, 452). — Gelbliches Pulver (aus Eisessig). F: 346°. Sehr wenig löslich in Eisessig. — 
Gibt mit A1CL bei 145° 2.2'-Dioxy-dianthrachinonyl-(l.l'). Gibt beim Erhitzen mit konz. 
Ammoniak auf 270° im Bohr geringe Mengen Flavanthren. 

2. Bis-[4-oxy • anthrachinonyl- (1)], 4.4'-£>ioxy-dianthrachinonyl-(l.T) 

CjgHuO, = [c,H 1 <q^>C,H s (OH)-] . B. Man erhitzt 4.4'-Dioxy-diphenyl oder 4.4'- 

Dimethoxy-diphenyl mit Phthalsäureanhydrid und A1C1 3 Wb auf 150° (Scholl, Sbeb, B. 
44, 1100). — Braune Kryställchen (aus Nitrobenzol). Färbt sich bei 325° dunkel, sublimiert 
bei 360° unzersetzt. Fast unlö3lich in tiefsiedenden Lösungsmitteln, ziemlich leicht löslich 
in siedendem Nitrobenzol, Anilin und Cumol. — Gibt bei der Reduktion mit Kupfeipulver 
in konz. Schwefelsäure 4.4'-Dioxy-mesobenzdianthron. — Natriumsalz. Violette Krystalle. 

3. Bis -[1- oxy -anthrachinonyl -(2)], l.l'-Dioxy-dianthrachinonyl-(2.2') 

C M H 14 0, =|c 6 H 4 <^>C»H l (OH)-] (8.560). B. {Man verschmilzt 1-Oxy-anthrachinon 

(B±YEB & Co., D.R.P. 167461* C. 19061, 1068; Frdl. 8, 239J; Scholl, SoHwnMjwt, 

Dxsghehdokfer, B. 52, 2267). — Bräunliche bis rötlichgelbe Nadeln (aus a-Nitro-naphthalin). 
F: 480° (Zers.) bei raschem Erhitzen. Löst sich bei Siedetemperatur in ca. 25 Tln. a-Nitro- 
naphthaUn und in ca. 500 Tln. Nitrobenzol. — Liefert beim Erhitzen auf 500° im CO g -Strom 
2.2'-Diantbjachinonyl-l.l'-oxyd (s. nebenstehende For- nn ^-0^ nrk 

mel) (Syst. No. 2503) (Sch., D.R.P. 274783; C. 1914 II, f V" >^~ rrV V^i 

96; Frdl. 12, 435; Soh., Sohw., D.). Gibt bei der Dastil- II I j I I | | 

lation mit 'Zinkstaub im Wasserstoffstrom unter ver- ^^^CO-"^-^ ^^^CO-^-^ 
mindertem Druck Dianthryl-(2.2 / ) (Soh., Sohw., D.). 
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2. B i s - [2 - o xy - a n t h p a c h i n o n y I - (1)] - m e t h a n C^B.^0^ — 

C e H 4 ^p O )>C 6 H a (0H)- CH 8 . B. Bsim Erwärmen von Bis - [2-acetory-anthrachinonyl- 

(l)]-methan mit alkoh. Kalilauge (Uixmani*, ÜRScfam, B. 45, 2269). — Gelbe Tafeln (aus Nitro- 
benzol). Schmilzt zwischen 290° und 316° unter Aufschäumen und Dunkelfärbung und wird 
dann wieder fest. Leicht löslich in warmem Anilin und Nitrobenzol, löslich in kaltem Pyridin 
mit gelber Farbe, fast unlöslich in den übrigen Lösungsmitteln. Löslich in Alkalilaugen mit 
blutroter Farbe. 

Bis - [2 - aoetoxy - anthrachinonyl - (1)] - methan C33H 20 O 8 = 
[c a H 4 <^Q>C^B,(0-CO-CH a )-JCH a . B. Aus dem Diacetat des Bis-[2-oxy-anthryl-(l)]- 

methan? durch Oxydation mit Chromsäure in siedendem Eisessig (Uixmann, Urmänyi, B. 
46, 2269). — Blaßgelbe Nadeln (aus Eisessig). F : 246° (korr.). Unlöslich in Äther und Ligroin, 
schwer löslich in Alkohol, löslich in siedendem Eisessig und Toluol. — Gibt beim Erhitzen 
mit Acetamid 1.2; 7.8-Diphthalyl-xanthen (Syst. No. 2503). 

1) Oxy-oxo- Verbindung CnHan-ssOe. 

a.a'-Diphenyl-a.a'-di -anthrachinonyl -(1) -äthylenglykol C 4a H a6 6 = 

[c 6 H 4 <^>C 6 H,.C(C 6 H 8 )(OH)-] ; 

«.a'-Bia- [4-ehlor-phenyl] -a.d'-di»anthraohinonyl-(l)-äthylenglykol (?) C 4i H 24 6 Cl 2 

=[c.H 4 <:QQ>C e H3-C(C e H 4 a)(OH)— I (?). B. Durch Beduktion von l-[4-Chlor-benzoyl]- 

anthrachinon mit Aluminiumpulver in konz. Schwefelsäure und Behandlung der entstehenden 
grünen Schwefelsäureverbmdung (s. u.) mit Wasser (Schaabschmidt, B. 48, 973; Sch., 
Emnetj, B. 49, 391). — Violettblaues Pulver. F: 220—222° (Soh., B. 48, 974). Schwer 
löslich in organischen Lösungsmitteln; die Lösungen in Alkohol, Amylalkohol, Phenol, Anilin 
und Essigsäure sind blau, die Lösungen in Kohlenwasserstoffen, Dimethylanilin, Pyridin 
und Acetanhydrid sind rot und fluorescieren scharlachrot (Sch.). Die blauen Lösungen sind 
verhältnismäßig beständig, die roten, fluorescierenden Lösungen werden bei mehrtägigem 
Aufbewahren anscheinend durch Liohtwirkung farblos (Soh.). Die Lösung in konz. Schwefel- 
säure ist grün und scheidet bei vorsichtigem Verdünnen eine Schwefelsäureverbindung (grüne 
Nadeln mit rotviolettem Oberflächenglanz) aus (Soh., B. 48, 974). 



6. Oxy-oxo-Verbindnngen mit 7 Sauerstoffatomen, 
a) Oxy-oxo-Verbindung C n H 2ll _i60 7 . 

[2.3.4-Trioxy-phenyl]-[3.4.5-trioxy-phenyl]-keton, 2.3.4.3 '.4'.5'-Hexaoxy- 
benzophenon C 13 H 10 O 7 = (HO) 3 C 6 H 2 • CO • C 6 H g (OH) 3 (8. 551) . B. Aus l Tl. Pyro- 

gallol, 1 Tl. Gallussäure und 3 Tln. Zinkchlorid bei 120° (Bleuler, Perktn, Soc. 109, 541). — 
Gelbliche Nadeln (aus Wasser). F: 272—273°. 

2.3.4.3'.4'.ö'- Hexaaoetoxy - benaophenon C M H M O u = (CH, • CO • 0) 3 C s H 2 • CO • C 6 H 4 
(OCO-CHj),. Nadeln. F: 132° (B., P., Soc. 109, 642). 

b) Oxy-oxo- Verbindungen CH^-igO?. 

Oxy-oxo-Verbindungen C 1S H 1S 7 . 

1 . [3.4.5- Trioxy-phenylJ - [3.4.5 - trioacj/ - atyryl] - keton , y - Oxo-a.y - bis - 
[3.4.5 - trioacy -phenyl] -a-propylen, 3.4.5-Trioxy-<a-[3.4.5-trioxy-benzaiJ- 
acetoithewm, 3.4.5.3'. 4'. ö'-Hexaoxy-chalkon C 15 H u 7 = (HOJAH^CHjCHCO- 
C.H.fOH),. 

3.4.5-Trimethoxy-ü>-[3.4.5-trimethoxy-benzal] -aoetophenon , 3.4.5.8'.4'.5'-Hexa- 
mothoxy-ohalkon C^HmO, = (CH s ;0)sC 9 BV CH:CH- CO 0,^(0 CH,) S . B. Aus 3.4.Ö- 
Trimethoxy-benEaldehyd und 3.4.6-Trimethoxy-acetophenon in wäßrig-alkoholischer Natron- 
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lauge (Mauthnüb, J. pr. [2] 92, 108). — Gelbe Blättchen (aus verd. Alkohol). F: 128—129°. 
Leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol, schwer in Petroläther. Löslich in konz. Schwefel* 
säure mit blutroter Farbe. 

2. [2.3. 4.6- Tetraoxy - phenylj -£3.4- dioxy - styryl] - keton, y - Oxo-a - [3.4- 
dioxy -phenylj ^-[2.3.4.6-telraoxy -phenylj -a-propylen, 2.3.4.6-Tetraoxy- 
a>-[3.4-dioxy-benzalJ-acetophenon f 3.4.2'.3'.4'.ö'-Hexaoxy-chalkon C„H u 7 = 
(HO).C 6 H 3 -CH:CH-CO-G,H(OH) 4 . 

Pentamethyläther, wahrscheinlich 2 - Oxy - 3.4.6 - trimethoxy - o> - [3.4 - dimethoxy- 
benaal] -aoetophenon CajH M 7 = (CH 3 • 0).C,H. • CH : CH • CO • C,H(OH) (O • CH 8 ) 3 . JB. Aus dem 
bei 126—428° schmelzenden Trimethyläther des 2.3.4.6-Tetraoxy-acetophenons und Vera- 
trumaldehyd in wäßrig-alkoholischer Natronlauge (NibkknstSün, Soc. Hl, 8). — Gelbe 
Nadeln (aus Alkohol). F: 143°. — Gibt beim Kochen mit waßrig-alkoholischer Salzsäure 
ein Pentamethoxy-flavanon. 

Aoetatdea Pentamethyläthers CuHmO, = (OT a O),C^,-CH:C2H-CO-C,H(OCH 8 V 
OCOCH.. Nadeln (aus Alkohol). F: 168—169° (N., Soc. Hl, 9). 

3. a.y-IHoxo-a- [4 -oxy -phenylj -y- [2.3.4.6 -tetraoxy -phenyl] -propan, 
2.3.4.V.4'-I?entaoxy-dibemoylmethan, 2.3.4.6-Tetraoicy-a>-[4-oxy-benzoylJ- 
acetophenon C u H„0 7 = (HO)tC e H-CO-CH l -CO-C e H 4 -OH bezw. desmotrope Formen. 

2.3.4.6.4'' Pentamethoxy - dibensoylmethan , 2.3.4.0 • Tetramethoxy - w - [4 - meth- 
oxy-benw>yl]-acetophenon C m H l ^ t = {CH s -O) 4 C e H:CO-CH a -C0'0iH 4 -O-CH, bezw. des- 
motrope Formen. J3. Aus 2.3.4.6-Tetramethoxy-aeetophenon und 4-Methoxy-benzoesäure- 
methylester durch EinW. von Natrium bei 125 — 13ö° (BABGELiilri, O. 46 1, 76). — Gelbliche 
Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 104—106°. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, 
Aceton und Benzol. — Liefert beim Kochen mit Jodwasserstoff säure Scutellarein (Syst. No. 
2668) (B.; vgl. B., O. 49 II, 64). — Gibt in alkoh. Lösung mit Eisenohlorid eine granat- 
rote Färbung. 



c) Oxy-oxo-Verbindung C n H2n-2o0 7 . 

1.2.4.5.8-Pentaoxy-anthrachinon, Alizarincyanin R C M H 8 7 = 

(HO) 2 C 6 H,<^ ( -v^C e H(OH) 8 (8. 563). Absorptionsspektrum der Lösungen in verschiedenen 

organischen Lösungsmitteln, in konz. Schwefelsäure und in Kalilauge und Absorptions- 
spektrum der Färbungen auf mit Aluminium, Chrom und Zinn gebeizter Wolle: Mbkk, 
Watsoh, Soc. 109, 660; M., Soc. 111, 976, 978, 985. 



d) Oxy-oxo-Verbindung C n H2n-2207. 

3.5.6.8 -Tetraoxy -1 -methyl-7-acetyl -anthra- 0H ^g. 

Chinon („Decarboxykermessäure") CkHuO,, ^-^CO- ^. * 

b. nebenstehende Formel. Zur Konstitution vgl. Dimeoth, <->H3*^ | [ ] i 

Fiox, A. 411, 315. — B. Aus 2.5.7.8-Tetraoxy-4-methyl- HO KJ^qq^JOJL 

6-acetyl-anthrachinon-carbon8äure-(l) (Kermessäure ; Syst. qd 

No. 1500) durch Erhitzen mit Wasser auf 150° (D., 

Sohbttkkb, A. 399, 51). — Bote Nadeln (aus 80%iger Essigsäure). Sublimiert von 150° 
an, färbt sioh von 260° an dunkel und verkohlt, ohne zu schmelzen (D., Soh.). Absorptions- 
spektrum in Natronlauge, konz. Schwefelsäure und borsäurehaltiger Schwefelsäure: !>., F., 
Ä. 411, 334. — Färbt Baumwolle aus pyridinhaltiger Lösung auf Tonerdebeize dunkel- 
blaurot, auf Chrombeize violettbraun, auf Eisenbeize schwarz (D., F., A. 411, 338). 



e) Oxy-oxo-Verbindung C a H to _2407. 

y- Oxo -a- phenyl -a.y- bis- [2.4.5 -.trioxy- phenyl] -propan, 2.4.5 -Trio xy- 
o>-[2.4.5-trioxy-benzhydryl]-acetophenon CnH 18 7 = (HO),C.H. • CO • 
CH, • 0H(C 9 H,) • C«H,(OH) 8 . 
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2.4.6-Trimethoxy-<u-[2.4^-trimetftoxy-ben«hydryl] -aoetophenon (P) , a • Phenyl- 
a-tS.4.6-trimethoxy-phenyl]-5-[a.4.6-trlmethoxy-ben»jyl]-ätlxan(P) CnH M T = (CH,- 
O),C,H,-CO'CIVC!H(C,B^)'0 i ^(O'CH,),(?). <& Neben sehr wenig 2'.4.ß'-Trimethoxy- 
ohalkon »üb OxyhydroohinontrimethylAther, Cinnamoylchlorid und A1C1, in CS. auf dem 
Wasserbad (Baboblusi, FDraLSTXiK, 0. 42 II» 422). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 127° 
bia 128*. Sehr leicht löslich in Chloroform und Benzol. Die Lösung in konz. Schwefelsaure 
ist hellgelb. 

f) Oxy-oxo-Verbindungen CnR^-mOf. 

1. 5.6-Dioxy-2.3-dioxo-l-[5.6-dioxy-1-oxo- 0C- CO • -"v OH 
hydrindyliden-(2)l hydrinden, Anhydro- HO-f^ 00 ^ i I 1 n _ 
bi8-[5.6-dioxy-1.2-dioxo-hydrindenJ HO 1^^/ k^ « 

C 18 H 10 O 7 , b. nebenstehende Formel. * 

6.0-Dimethoxy-a.8-<Uoxo-l-[B.e-dimethoxy.l-oxo-hydrindyllden-(2)]-tydrinden, 
Anhydro • bia • [6.6 - dimethoxy - 1.2 - dioxo • hydrinden] , Tetramethoxy-annydro-bis- 

OC— CO 

[L2-dioxo - hydrinden] C tl H u O T = (CH, • 0),C,H,<ßjj >C : 0—0,3,(0 ♦ CH,),. B. Ans 

5.6-Dtaethoxy-1.2-dioxo-hydrinden in Alkohol beim Kochen mit etwas Piperidin oder beim 
Einleiten von Chlorwasserstoff (Pxbkin, Bobbbts, Eobinson, Soc. 106, 2408). — Bot. Sehr 
wenig löslich in siedendem Alkohol. Die Lösung in konz. Schwefelsaure ist kirschrot und 
wird Deim Verdünnen mit Wasser gelb. 

2. a.e-Dioxo-y-[2-oxy-phenyl]-a.e-bis-[2.4-dioxy-phenyl]-pentan, Sali- 
cylal-bis-[2.4-dioxy-acetophenon] G»^H 10 7 = [(HO),C 6 H,-CO-CH 1 ] 1 CH- 
C t H ( • OH. 

Salioylal-bis-[2.4-diäthoxy-aoetophenon] C„H M T == [(C^ t 0) l C fl H 3 *C0CHJ 1 CH- 
CJB^«0H. B. Aus Sahoylaldehyd und 2.4-Diathoxy-acetophenon in alkal. Lösung (Taubob, 
B. 44, 3219). — Grüngelbe Nadeln (aus Alkohol). 7: 73*. Löalioh in konz. Schwefelsaure 
mit schwach gelber Farbe. 



g) Oxy-oxo- Verbindung CnHan««^. 

Oxy-trisdiketohydrinden, Oxy-trisindandion (Formell) und Seine Enol- 
form (Formel II) C^H^O, (8.564). Die rote Modifikation ist dieEnolform, die gelb- 
liche die Ketonform; alkoholische qq o/^CO^« tt \ rur^-CDv« *r 
Lösungen enthalten ausschließlich *• C,H t <ß >CKOH)CI<^o^C a H«}-CH< co >C,H < 
die Enolform (Haxtzboh, Fisohxb, 

f^ 2 Ä'^ ) '-^? Ü< !r* IL 0,H 4 <°^>C(0H).c(<gg>C,H 4 )c^ H i>0A 
durch Oxydation von Trisindandion «"•^CO-^ V U* / ^tA)-" '^ 

in alkal. Lösung mit Luft vgl. H., F., A. S82, 340. 

a) Ketonform (Formell). JB. Daroh Behandlung des Kaliumsalzes mit konz. Salzsaure 
(Haxtzsch, Fisohxb, A. 802, 341). — F: 226—228". Sehr wenig löslich. Die Lösung in 
Chloroform ist farblos und wird beim Aufbewahren langsam, beim Zufügen von Alkohol 
augenblicklich rot. Absorptionsspektrum in Aceton und Essigester: H., F., A. 392, 346. 
Das Absorptionsspektrum in Alkohol und verd. Alkohol ist mit dem der Enolform identisch. 
Addiert in Ammoniak-Atmosphäre 3 Mol NH,; das Additionsprodukt gibt 1 Mol NH, sehr 
leicht wieder ab (H., F., A. 892, 343). — Chemisches Verhalten s. S. 764. 

b) Enolform (Formel DZ). Wird nach der Vorschrift von LiKbbbmakn, Landau (B. 
84, 2150) nicht rein erhalten; die reine Enolform erhalt man durch Behandlung des Diammo- 
niumsalzes mit Salzsaure oder durch Behandlung der Ketonform mit Alkohol + Aceton 
und Eindunsten der Lösung im Vakuum (Haotzsoh, Fisohxb, A. 392, 341). — Dunkelrot. 
F: oa. 190* bei raschem Erhitzen; der von L., L. beobachtete höhere Schmelzpunkt ist auf 
teilweise KetiBiening zurückzuführen (H., F.). Leicht löslich in Alkohol und in warmem 
Wasser (H., F.). Abaorptionsspektrum in Alkohol: H., F., A. 392, 346. Nimmt in Ammoniak. 
Atmosphäre S Mol NH, auf; das Additionsprodukt gibt sehr leicht 1 Mol NH, wieder ab 
(H-, V., A. 892, 343). 
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Chemisches Verhalten der beiden Formen. Beim Leiten von Chlorwasserstoff 
in die alkoh. Lösung der Enolform entsteht neben der Ketonform eine isomere Verbindung 
C t7 H, 4 7 (?) (bronzegelb, amorph; F: 142°; sehr leicht löslich in organischen Lösungsmitteln, 
durch Petroläther fallbar) (Hantzsch, Fischer, A. 392, 345). Die Enolform gibt bei der 
Reduktion mit Zinketaub und Eisessig Trishidandion (H., F., A. 392, 344). Durch Einw. 
von Brom erhält man in Eisessig-Lösung aus der Ketonform und der Enolform Bromoxy- 
trisindandion (s. u.), in CS a -Lösung aus der Enolform Bromtrisindandion (S. 501) (H., F., 
A. 892, 344). Das Silbersalz gibt mit Äthyljodid den Diäthyläther der Enolform (H., F., 
A. 892, 343). 

Zur Konstitution der Salze vgl. Hantzsch, Fisoher, A. 892, 342. — (NH^CmHuO,. 
Rot. Verliert leicht Ammoniak. — (NH 4 ),C |7 H 11 7 + 2C,H.-OH. Orangefarbige Krystalle 
mit grünem Oberflachenglanz. Verliert leicht Ammoniak. — KC, 7 H 1 j0 7 4-2CjH 6 -OH. 
Orangefarbige Krystalle. Gibt den Alkohol bei 100° ab und wird dabei dunkelrot. Absorp- 
tionsspektrum in Alkohol und in alkoh. Salzsäure: H., F., A. 392, 346. 

Diäthyläther der Enolform C 31 H M 7 = 
C 4 H 4 <°°>C(0 • C,H 8 ) • C(<^>C,H 4 ) • C-^^^tbCgH,. B. Durch Einw. von Äthyl- 
jodid auf das Silbersalz des Oxytrisindandions (Hantzsch, Fischer, A. 892, 343). — Rot. 
F: 193—195°. Absorptionsspektrum in Alkohol: H., F., A. 392, 346. — Wird durch Wasser 
leicht zu Oxytrisindandion verseift. 

Brom - 0x7 - trisindandion C2 7 H 13 7 Br = 
CjH^^qOHj-C^^^CÄVcBrC^^CeH«. B. Aus der Ketonform oder der Enol- 
form des OxytrisindandionB und Brom in Eisessig (Hantzsch, Fischer, A. 392, 344). 
— Fast farblose Nadeln. F: 182°. Sehr wenig löslich in allen Lösungsmitteln. Die Lösungen 
sind farblos. 



7. Oxy-oxo- Verbindungen mit 8 Sauerstoffatomen. 

a) Oxy-oxo- Verbindungen CnHan-wOg. 

1. Oxy-oxo-Verbindungen C u H u 8 . 

1. a.y- IMoxo -a- J2.4.6-trioxi/ -phenylj-y -F3.4.5-trioxy -phenplj -propan, 
2.4.6.3.4.5' - Hexaoxy - dibenzoylmethan CuHjaO, = (HO) 8 C a H, • CO • CH a • CO- 

C 8 Hj(OH) 3 bezw. desmotrope Formen. 

2.4.6.3'.4'.5'-Heiamethoxy- dibenzoylmethan CjjH^O,, = (CH„ ■ 0) 3 C 6 H 2 • CO • CH a • CO • 
C 8 H 2 (0-CH s ) s bezw. desmotrope Formen. B. Aus 2.4.6-Trimethoxy-acetophenon und 
3.4.5-Trimethoxy-benzoesäuremethyle8ter durch Einw. von Natrium bei 140° (Bargellini, 
Monti, 0. 45 1, 67). — Krystalle (aus verd. Alkohol). Schmelzpunkt der lufttrocknen Substanz: 
102—104°, der bei 100° getrockneten Substanz: 136—138°. Leicht löslich in Alkohol, Benzol 
und Chloroform. — Liefert beim Erwärmen mit starker Jodwasserstoffsäure 5.7.3'.4'.6'-Penta- 
oxy-flavon (Syst. No. 2569). — Wird durch konz. Schwefelsäure erst rot gefärbt, dann mit 
gelber Farbe gelöst. Gibt in alkoh. Lösung mit Ferriohlorid eine rote Färbung. 

2. Äoforo» C 16 H 12 8 vielleicht Hexaoxy-methyl-oxanthron 
(H0) 8 C,H-^ c g?bc a (0H),CH3] s. Syst. No. 4864. 



2. 2.4.6.2'.4'.6'-Hexaoxy-3.3'-dimethyl-5.5'-di- 
butyryl-diphenylmethan C 2S H 88 8 , s. neben- 

stehende Formel. B. Aus 2.4.6-Trioxy-3-methyI-butyro- 
phenon und Formaldehyd in verd. Natronlauge (Karrbb, 
Hdv. 2, 481). — Mikroskopisohe Nadeln (aus verd. Alkohol). 
F: 212°. 



OH 
C.H.CH.CO 



HO-LJoH 
CH a J 



CH, 
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b) Oxy-oxo-Verbindungen OnH^-soOg. 
t. Oxy-oxo-Verbindungen (\JS. % % . 

1. 1.2.3.ß.ß.?Seaeaoicy-anthracMnon f Ruflgallussäure, Ruflgallol C u H 8 8 

= (HO) S C,H<0Q>C 8 H(OH) 8 (8. 567). Über eine zweite KryBtallform vgl. v. Gbokoiävics, 

M. 32, 351 Anm. Absorptionsspektrum in Alkohol und in verd. Kalilauge: Mkxx, Watsoh, 
Soc. 109, 652. — Gibt mit konz. Schwefelsäure in Gegenwart von Borsäure und Quecksilber- 
oxyd bei 250—260° Oktaoxyanthrachinon (v. G.» M . 32, 348). — Über das Beizfärbevermögen 
Tgl., v. G., M. 82, 333. Absorptionsspektrum der Färbungen auf mit Aluminium, Chrom und 
Zum gebeizter Wolle: M., W. 

L2.3.5.6.7 - Hexamethoxy . anthraohinon, Buflgallussäure - hexamethyläther 

C 10 H 10 O 8 = (CH,'O),C 6 H<^>C e H(O-CHs) 8 (8. 568). B. Man erwärmt das Kaliumsalz 

des 1.2.3.5.6.7-Hezaoxy-anthrachinons mit 1 Tl. Kaliumcarbonat und überschüssigem 
Dimethylsulfat auf 120° (0. Fischeu, Geoss, J. fr. [2] 84, 379). — F: 240°. 

2. 1.2.4.5.6.8- Hexaoacy-anthrachinon, Anthracenblau WR C 14 H 8 8 = 

(HO) s C^S<qq>C 8 H(OH) 3 (8. 569). Absorptionsspektrum der Lösungen in Alkohol, konz. 

Schwefelsäure und verd. Kalilauge und Absorptionsspektrum der Färbungen auf mit 
Aluminium, Chrom und Zinn gebeizter Wolle: MeStk, Watsoh, Soc. 108, 551; M., Soc. 
111, 976. 

2. Rhodocladonsäure C 16 H 10 O 8 vielleichteinHexaoxy-methyl-anthrachinon 
(HO),C,H<^>C 6 (CH 3 )(OH) 8 | siehe Syst. No. 4864. 



-^yC<K^L OH 



c) Oxy-oxo-Verbindungen C n H2a-4208. 
Oxy-oxo-Verbindungen C f8 H 14 8 . 

1 . Bis-f2.4-flioacy-anthrachinonyl-Cl)J f 2.4.2'. 4' '-Te- 
traoxy-dianthrachinonyl-(l.T) C«H M 8 , 8. nebenstehende 
Formel. B. Aus 2.4.2'.4'-Tetraoxy-diphenyl, Phthalsäure- 
anhydrid und A1CI 8 bei 160° (Scholl, Sek», JB. 44\ 1102). — _ 
Hellgrüne Nadeln (aus Nitrobenzol). Schmilzt nicht bis 320°; L UM 
verkohlt bei Weiterem Erhitzen, ohne zu schmelzen. — Gibt mit Kupferpulver in konz. 
Schwefelsäure bei 100 — 110° ein Produkt, das Baumwolle aus grüner Küpe dunkelgrün 
färbt (2.4.2'.4'-Tetraoxy-mesobenzdianthron?). — Die Lösung in konz. Schwefelsäure 
ist braun. Löst sich in alkal. Na.S t 4 -Losung in der Kälte mit grüner, in der Wärme mit 
rotbrauner Farbe; Baumwolle wird aus dieser Lösung braun gefärbt, die Färbung wird durch 
Alkalien violett, durch Säuren grün. — Natriumsalz. "Violett; sehr wenig löslich. 

2. Bis-[3.4-dioxy-anthrachinonyl~(l)], 3.4.3'. 4' -Te- 
traoacy-dianthrachinonyl~(l.l') C 8g H M 0„, s. nebanstehende 
Formel. 



CO.X 



-CO 

OH 

4.4 , -Dioxy-8.3'-dimetho<y-dlanthraohinonyl-a.l') C M H 18 8 = 

[CÄ^^CjHfOHXO-CH,)— . B. Aus 3.4.3'.4'-Tetramethoxy-dianthrachinonyl-(l.l') 

durch Erhitzen mit A1C1. auf 150—160° (Saint, Karl, M % 84, 643). — Orangerote mikro- 
skopische Prismen (aus Nitrobenzol). Sublimiert von 320° an unter allmählichem Sintern 
und ist bei 350° noch nicht völlig geschmolzen. Sehr wenig löslich in heißem Chloroform 
und Nitrobenzol, etwas leichter in Cninolin und Pyridin, unlöslich in den übrigen organischen 
Lösungsmitteln. — Löst sich in konz. Schwefelsaure beim Erwärmen mit roter Farbe; die 
Lösung wird bei starkem Erhitzen blau. Die blau violetten Lösungen in Alkalien und Ammoniak 
werden auf Zusatz von Na t S 8 4 rot. — Die Lösung in wäßr. Pyridin färbt gebeizte Baum- 
wolle ähnlich wie Alizarin. 
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fe 



a4.8'.i»'-Tetramethoxy -dianthraohinonyl- a-1') C„H n O, = 

C e H 4 <pQ>C 6 H(0'CH 8 ) 1 — I . B. Aus 4-Jod-alizarindimethyläther durch Erhitzen mit 

Lupferpulver auf 310° (Sebb, Kabl, M. 84, 642). — > Goldglänzende, mikroskopische Blattchen 
(aus Nitrobenzol). F: 337 — 338°. Leicht löslich in Nitrobenzol und Chloroform, sehr venig 
in Eisessig; 1 1 Xylol löst ca. 0,5 g. Fast unlöslich in Alkohol und Benzol. — Gibt mit A1C1, 
bei 150 — 160° 4.4'-Diozj 3.3'-dimethozy-dianthrachinonyl-(l.l / )> — Die Lösung in konz. 
Schwefelsaure ist kirschrot und wird bei Zusatz von Kupferpulver und schwachem Erwärmen 
grün. Gibt mit alkal. Na l S l 4 -Lösung eine rote Lösung, die Baumwolle nicht anfärbt. 

3. Bia-[1.4-dioxy-anthrachinonyl-(2)J, 1.4.1.4' -Tetraoxy -dianihra- 
chinonyl-(%.2') C se H,jO. (Formel I). Diese Konstitution kommt der Verbindung C, 8 H M 8 
aus Chinizarin (Hptw., B. 452) zu (R. E. Schmidt, Stein, Bambebgbb, B. 68, 300); die von 



CO, 



OH 
ÖH J2 



.CO 



OH 



II. 



TTTt 



CO 



OH 



P3 



OH 
-CO^ 

co-r^. 



Scholl, Sohwtnoeb, Disohekdokfeb (2?. 62, 2256) als 1.4.^4 / -Tetraoxy-öUanthrachino- 
nyl-(2.2') aufgefaßte Verbindung C«H u O, aus Chinizarin (Hptw., 8. 451) ist als 1.4.4'-Tri- 
oxy-2.2'-dianthrachinonyl-3.1'-oxyd (Formel H) (Syst. No. 2569) erkannt worden (Sohm., 
St., B.). 

4. Bis - [3.4 - dioxy - anthrachinonyl - (2)] , 3.4.3'. 4'- Tetraoxy - dianthra- 

chinonyl-(2.2') C, g H 14 8 (Formel I). B. Aus Alizarin durch Einw. von alkal. Kaliumhypo- 
chloritlösung oder durch Einleiten von Chlor in eine alkal. Lösung (Scholl, D. B. F. 274764; 
O. 1914 II, 96; Frdl. 12, 434; B. 52, 1831). — Dunkelgelbrote mikroskopische Tafeln (aus 
Nitrobenzol). Schmilzt je nach der Geschwindigkeit des Erhitzens unter Zei Setzung zwischen 
384° und 395° (Soh., B. 62, 1833). Leicht löslich in heißem Anilin, Chinolin und Pyridin 
(Sch., D. B. P. 274784). — Gibt bei der Destillation mit Zinkstaub im Wasserstoffstrom 
unter vermindertem 



.CO. 
CO- 



o 

ÖH 



OH 



* er 



CO. 
CO 



-~ ^-0 
OH 



OH 



.CO 
-CO 



Druck Dianthryl-(2.2 / ), unter gewöhnlichem Druck außerdem noch Anthracen (Soh., B. 
62, 1834). Liefert beim Erhitzen mit Zinkchlorid auf 310—325° 4.4'-Dioxy-2.2'-dianthra- 
chinonyl-3.3'-oxyd (Formel H) (Syst. No. 2569) (Soh., D. R. P. 274783; Jü. 1914 DI, 96; 
Ffdl. 12, 435; B. 62, 1835). — Leicht löslich in heißer konz. Schwefelsäure mit roter Farbe; 
gibt beim Erwärmen mit alkal. Na l S 1 0«-Losung eine rote Lösung, die Baumwolle nicht 
anfärbt (Sch., B. 52, 1833). Die Beizenfärbungen sind minderwertig (Soh., JB. 52, 1833). 
— Na 4 C w H, p O g . Dunkelblau (Soh., B. 62, 1833). Löslich in Alkohol, schwer löslich in kalter, 
leicht in heißer verdünnter Natronlauge; die Lösungen sind blau. 

3.4.3'.4" - Tetraaoetoxy • dianthraohinonyl - (2.2') C M H, a O,j = 

[c,H 4 <QQ>C 6 H(OCO-CHj) r ~] . B. Durch Kochen von 3.4.3'.4'-Tetraoxy-dianthra. 

chinonyl-(2.20 mit viel Aoetanhydrid (Scholl, B. 62, 1833). — Gelbe Krystalle (auB Aoet« 
anhydrid). F: 278—280°. 



8. Oxy-oxo-Verbindung mit 10 Sanerstoffatomen. 

Oktaoxyanthrachinon Ci4H 8 O 10 = (HO) 4 C,<^)C e (OH) 4 . B. Ausl.2.3.5.6.7-Hexa- 

oxy-anthrachinon durch Einw. von konz. Schwefelsäure in Gegenwart von Borsäure und 
Quecksilberoxyd bei 250—260° (v. Gborgievics, M. 32, 348). —Braunrote Nadeln (aus Pyridin 
-f verd. Alkohol); über eine zweite Krystallform vgl. v. G., M. 32, 351. Unlöslich in Wasser, 
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Äther, Petrolather , Chloroform und Benzol, sehr wenig löslich in siedendem Alkohol, Aceton und 
Eisessig mit gelbroter Farbe. Die Lösung in konz. Schwefelsaure ist blau. Zeigt in Pyridin- 
Lösung und in konz. Schwefelsaure nach Zusatz von Borsäure charakteristische Absorptions- 
spektra. Ziemlich schwer löslich in Natronlauge mit .rotvioletter, an der Luft oder in der 
Warme rasch in Braun übergehender Farbe. — Liefert bei der Zinkstaub-Destillation Anthracen. 
— Über das Beizfarbevermögen vgl. v. G., M. 32, 334. 

Oktaaoetoxy-anthrachinon C,oH M 18 = (CHj-CO-O^C^^^CetO-CO-CH^. B. 

Durch Kochen von Oktaozyanthrachinon mit überschüssigem Acetanhydrid (v. Geokgievios, 
Jf. 32, 362). — Krystalle (aus Eisessig und etwas Acetanhydrid). Zersetzt sich gegen 200°. 
Leicht löslich in heißem Aceton, unlöslich in Alkohol und Xylol. — Zersetzt sich beim Auf- 
bewahren unter Braunfärbung. 



Register. 



Vorbemerkungen s. JETptw. Bd. I, 8. 939, 9dl. 



A. 



Aceanthrenchinon 436. 
Acenaphthen-chinon 389. 

— chinondioxim 390. 

— chinonoxim 390. 
Acenaphthenon 218. 
Acenaphthenonaldehyd 392. 
Acetamino-äthylanthracen 

269. 

— naphthochinon 636. 

— naphthochinonoxim 636. 
Acetimino-äthyldihydroan« 

thracen 269. 

— fluoren 251. 
Aceto- s. a. Acetyl-. 
Aceto-naphthol 566 667, 

568. 

— naphthon 213. 
Acetonyl-acetophenon 368. 

— anisol 548. 

— anthrachinonylsulfid 660. 

— campher 335. 

— cyclohexan 22. 

— cyclohexen 53. 

— mercaptoanthrachinon 

660. 
Aceto-phenol 534, 535, 536. 

— phenon 146. 
Acetophenon-azidoacetyl* 

hydrazon 151. 

— azin 151. 

— diathylacetal 150. 

— disulionsäurediphenylester 

361. 

— difiulfonfiäureditolylester 

361. 

— hydrazon 151. 

— imid 150. 

— oxim 150. 

— oximessigsaure 150. 

— semicarbazon 151. 
Aceto-vanillon 617. 

— veratron 617. 

— veratronoxim 618. 

— veratronflemicarbazon 618. 
Aoetoxyäthyl-anthrachinonyl* 

sufiid 654, 660. 

— mercaptoanthrachinon 

654, 660. 

— phenylketon 547. 



Acetoxy-anthrachinonyloxy* 
easigsaureathylester 722. 

— anthron 579. 

— benzaldehyd 519, 525, 630. 

— benzaldehydsemicarbazon 

523. 

— benzaldiacetat 620, 530. 

— benzaldoxim 631. 

— benzaldoximacetat 531. 

— benzoylacetophenon 649. 

— benzyldefloxybenzoin 591. 

— butylphenylketon 566. 

— chrysenchinon 674. 

— dibenzoylmethan 649. 

— dimethylpropiophenon 

556. 

— formyltriphenylcarbinol 

672. 

— hydrindon 559. 

— isobutyrylkresolacetat 624. 

— methoxybenzalacetophe» 

non 647. 
Acetoxymethyl-acetoxyiflobu= 
tyrylbenzol 624. 

— acetyloyolohexan, Oxim 

506. 

— campher 513. 

— chlorphenylketon 539. 

— cyclopentenon 608. 
Acetoxymethylen-campher 

616. 

— cyclohexanon 509. 

— menthon 512. 
Acetoxynaphthaldehyd 665. 
Aoetoxyoxo-dimethylphenyl* 

pentan 667. 

— methylendihydronaphtha= 

lin 666. 

— phenylperinaphthinden 

692. 

— triphenylpropan 591. 
Acetoxy-phenanthrenchinon 

662. 

— phenyldibeneoylcyolopro* 

pan 676. 

— propionylkreBolmethyl* 

Äther 624. 

— propiophenon 647. 

— toluylanthraoen 593. 
Acetyl- s. a. Aoeto-. 
Acetylacetophenon 366. 



Acetyl-aniaol 634, 535, 536. 

— benzol 146. 

— benzophenonoxim 226. 

— benzoyl 366. 
Acetylbenzoyl-aceton 474. 

— diazometnan 474. 

— disemicarbazon 365. 
Acetyl-brenzcateebin 613, 617. 

— campher 335. 

— campherhydrazon 81. 

— cyclobutan 9. 

— cyclohexan 16. 

— cyolohexanol 505. 

— cyclohexanon 313. 

— cyclohexanpenton, Dioxim 

501. 

— cyclohexantrion 489. 

— cyclohexen 49. 

— cyclopentanon 313. 

— oyolopropan 5. 

— dekahydronaphthalin 92. 

— dekalin 92. 

— dibenzoylathan 480. 

— dibenzoylmethan 480. 

— dicinnamoylmethan 484. 

— diphenaoylsulfondioxim 

543. 

— diphenaeylsulfonoxim 542. 

— diphenyl 237. 
Acetylenyl-anthrachinonylsal« 

fid 653. 

— mercaptoanthrachinon 

663. 
Acetyl-hydrochinon 617. 

— indandion 476. 

— indandionimid 477. 

— kresol 649, 550. 

— menthon 320. 

— mesitylen 177. 

— methylenoampher 360. 

— naphthalin 213. 

— näphthol 666, 667, 568. 

— nitrobenzaldoxim 138, 140, 

142. 

— oxyhydrochinon 686. 

— phenanthren -276. 

— phenol 634, 635, 636. 

— phlorogluoin 687. 

— propiophenon 368, 369. 

— pseudocumol 177. 

— pyrogallol 685. 
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Acetyl-resorcin 613. 

— sahcylaldehyd 519. 

— salicylaldehydsemicarb« 

azon 523. 

— thiophenol 535. 

— toluol 163, 164. 

— tribenzoylcyclohexantrion 

— veratrol 617. 

— xylol 172. 
AconiteÄuretriphenacylester 

538. 
AdipinB&ure-bißbenzalhydr* 

azid 125. 
— - biscinnamalhydrazid 189. 

— bissalioylalhydrazid 521. 
Adipoin 604. 
Äpfels&ure-bisbenzalhydrazid 

129. 

— bisoinnamalhydrazid 190. 

— diphenacylester 539. 
Äthantetraoarbonsauretetra* 

hydrazid, Tetrabenzal* 
Verbindung 126; Tetra« 
saUcylalverbindung 521. 

Äthendithioldianthraohino* 
nylather 654, 660. 

Äthoxyaoetyl-naphthalin 566, 
567. 

— phenoxyesaigsaure 617. 
-— phenyljodidchlorid 537. 
Äthoxyathyl-anthrachinonyl« 

sulfid 654, 660. 

— mercaptoanthracbinon 

654, 660. 
— - phenylketon 547, 548. 
Athoxy-benzalacetophenon 

581. 

— benzaldehyd 519. 

— benzaldehydsemioarbazon 

523. 

— benzophenon 569. 

— benzoylaoeton 627. 

— benzylaoeton 553. 

— ohalkon 581. 

— ohloraoetylnapbthalin 567. 

— ohxyaenohinon 674. 

— easigaaure&alicylalhydrazid 

52L 

— indanindandionspiran 669. 
Äthoxymethyl-aoetophenon 

550. 

— aoetophenonozim 551. 

— aoetophenonsemioarbaEon 

651. 

— athoxymethylcyolohexe* 

non 596. 

— cyolohexenon 508. 
Athoxymetkylen-oampher 515. 

— oyotohexanon 609. 

— menthon 612. 
Äthoxymethyl-oxydiathoxy» 

phenylketon 732. 

— phenathylketon 663. 

— propiophenon 654. 
BBIL8TBINI Handbuch. 4, 



Äthoxy-methyltolylketon 560. 

— naphthaldehyd 564, 565. 

— naphthaldehydsemioarb« 

azon 665. 

— naphthochinon 633, 635. 
Äthoxyoxodiphenyl-nitrophe* 

nylpropan 591. 

— pentan 576. 
Äthoxvphenyl-propylaoeto- 

phenon 576. 

— sulfonacetophenon 541. 

— sulfonacetophenonoxim 

542. 
Äthoxy-propionylaoetophenon 

— propiophenon 547, 548. 

— yinylanthrachinonylsulfid 

655. 

— vinylmercaptoanthraohi« 

non 655. 
Äthyl-acetophenon 171. 

— acetoxyphenylbutylketon 

557. 

— acetylbenzol 171. 

— aoetylnaphthyl&ther 568. 
Äthyl&therglykola&ure-benzal» 

hydrazid 128. 
— . saÜcylalhydrazid 521. 
Äthyl-athoxymethylphenyl» 

keton 554. 

— allylaoetophenon 199. 

— allylbenzylaeetophenon 

273. 

— anhydroacetonretenohinon 

588. 

— anthraohinon 425. 
ÄthylanthraobJnonyl-Bulfid 

653, 659. . 

— sulfon 663, 659. 

— sulfoxyd 653. 
Äthyl-anthranol 269. 

— anthron 269. 

— anthronaoetunid 269. 

— benzalaoeton 198. 

— benzalamin 120. 

— benzaldehyd 163, 164. 

— benzhydrylketon 244. 

— benzoohinon 366. 

— benzocycloheptatrienon 

214. 
Äthylbenzoyl-aceton 369. 

— heptadien 209. 

— hexylen 201. 
Äthylbenzyl-aoetophenon 247. 

— bntyrophenon 249. 

— campher 211. 

— keton 167. 

— valerophenon 249. 
Äthyl-bromoxyphenylketon 

647. 

— oampher 92. 
Äthylohlornaphthyl*4thyl' 

keton 216. 

— vinylketon 241. 

▲ufi. Bts.-B4.vii/vin. 



Äthyl-euminalaoeton 202. 

— oyolohexadiendion 366. 

— oyolohexanon 16. 
Athyksyclohexyl-keton 22. 

— phenyl&thylketon 202. 
Äthyl-cyclopentanon 15. 

— desoxybenzoin 244. 

— diallylaoetophenon 209. 

— dibenzylaeetophenon 295. 

— dimethylphenylketon 176. 
Äthyldiphenyl-aoeton 247. 

— acetophenon 295. 

— cyclohexenon 282. 
Äthyldiphenylylketon 241. 
ÄthylenDis-methylanisalhydr« 

azin 632. 
— - methylhydrazin, Bianiteo* 

benzalverbindung 143. 
Äthyl-formylphenylsulfid 533. 

— hexahydrobenzylketon 29. 
Äthyliden-aoetophenon 194. 

— campher 108. 

— propiophenon 196. 
Äthyl-indenon 207. 

— lBopropylidenbenzylketon 

— malonsaurebisbenzalhydr« 

azid 125. 

— malonsäurebisaalicylal« 

hydrazid 521. 

— menthanon 42. 

— menthon 42. 
Äthylmercapto-anthrachinon 

653, 659. 

— benzaldehyd 533. 

— benzaldehydsemioarbazon 

533. 

— methylanthraohinon 664. 
Äthylmethoxy-methylphenyl« 

keton 654. 

— phenylketon 547. 
Äthylmethyl-anthraohinonyk 

sulfid 664. 

— cyclohexenvlketon 63. 

— cyolopropylketon 16. 

— phenaoyJather 550. 
Äthyl-naphthylketon 214. 

— nitrophenylketon 161. 
Äthylon- s. a. Aoetyl-. 
Äthylon-cyolohexanon 313. 

— oyolopentanon 313. 
Äthyloxanthranol 582. 
JUhyloxy-benzylketon 652. 

— dimethoxyphenylketon 

689. 

— dünethylphenylketon 667. 

— methoxystyrylketon 629. 

— methylphenyldiketon 629. 

— mflthyiphenylketon 664. 

— phenylketon 547. 
Äthylphenathylketon 173. 
Äthylphenyl-desoxybenzoin 

— glyoxal 366. 

— mdenon 280. 

49 
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Äthylphenyl-ketazin 161. 

— ketimid 160. 

— keton 159. 

— ketoxim 161. 
Äthylpropionyl-cyclohexan 

40. 

— cyclopentan 39. 

— cyclopentanon 320. 

— fluoren 272. 
Ätbyl-propylacetophenon 181. 

— propylbenzylaoetophenon 

24». 

— styrylketon 196. 

— tetramethoxyphenylketon 

732. 
Äthylthio- s. Äthylmeroapto-. 
Äthyltolyl-acetaldehyd 175. 

— ketimid 170. 

— keton 169, 170. 
Äthyl-trimethoxyphenylketon 

690. 

— trimethylphenylketon 180. 
1 — triphenylmethylketon 295. 

— xanthogensäureanthra= 

ohiuonyleeter 661. 
Albaspidin 503. 
Aldehydo- s. a. Formyl-. 
Aldehydophenoxy-essigsaure 

519. 

— Propionsäure 519. 

— propionsaureathylester 

519. 
Algolgelb GC 498. 
AHzarin 710. 
Alizarin-anthiachinonylather 

712. 

— bordeaux 755. 

— braun 740. 

— cyanin R 762. 

— diacetat 713. 

— dimethylather 712. 

— gelb A 701. 

— methylather 712. 

— orange 713. 

— oxyanthraehinonyläther 

712. 
Allochrysoketon 289. 
Allophansäure-benzalhydr* 

azid 126; 

— oampherylester 511. 
Allylanthraohinonyl-sulfid 

659. 

— sulfon 660. 
AUyl-benzochinonoxim 366. 

— benzoyloyclopropan 209. 

— bemoylheptadien 216. 

— oampher 111. 

— oyolohexanon 53. 

— desoxybenzoin 270. 

— iaothujon 110. 

— meroaptoanthraohinon 

659. 

— methoxyanthraohinonyl* 

roffid 717. 



Allyl-oxanthranol 585. 
Allyloxy-aUylbenzaldehyd 
560. 

— benzaldehyd 519, 530. 

— diallylbenzaldehyd 563. 
Allylvanillin 627. 
Aloe-emodin 745. 

— emodintriaeetat 745. 
Amar-A&ure 462. 

— säureanhydrid 462. 
Amino-anthracen 257. 

— biguanid, Benzalverbin« 

düng 127. 

— methylencampher 334. 

— methylenfluoren 259. 

— naphthochinon 636. 
Amyl-anhydroacetonreten* 

chinon 588. 

— benzoylaoeton 370. 

— naphthylketon 215, 216. 

— phenylketon 177. 
Anhydro-acetonretenchinon 

588. 

— bisdihydrindonspiran 489. 

— bisdiketohydrinden 484. 

— biBdimethoxydioxohydr* 

inden 763. 

— bishydrindon 286. 

— bisindanindandionapiran 

488. 

— diaalioylaldehyd 518. 
Anisal- s. a. Methoxybenzal-. 
Anisal-aceton 559. 

< — acetophenon 580. 
Anisaloinnamal-aoeton 588. 

— acetondibromid 585- 

— aoetontetrabromid 582. 
Anis-aldazin 531. 

— aldehyd 519, 528. 
Anisaldenyd- s. a. Methoxy* 

benzaldehyd-. 
Anisaldehyd-diacetat 530. 

— hydrooromid 529. 

— percMorat 529. 

— semicarbazon 532. 
Anisal-desoxybenzoin 593. 

— dithiocarbazixuauremethyl* 

ester 532. 
Ania-aldoxim 531. 

— aldoximessigsäure 531. 
Anisal-hydrindon 583. 

— indanon 583. 

— paonol 707. 

— semicarbazid 532. 
Aniahydramid 530. 
Aniail 705. 

Anisoyl- s.a. Methoxybenzoyl-. 
Aniaoyl-aoetophenon 649. 

— anieol 641. 

— antbxaobinon 730. 

— oarbinol 618. 
Aniayl-aeeton 548, 552. 

— aoetophenon 574. 

— aoetophenonaemioarbazon 

576. 



Anthantbxon 451. 
Anthraoen-blau WR 765. 

— braun 740. 

— diathylindandion 439. 

— dimethylindandion 439. 

— indandion 437. 
Anthrachinon 407. 
Anthraohinon-aldehyd 481. 

— bisdimethylaoetal 409. 

— bisthioglykolaaure. 749. 

— diathylindandion 492. 

— dimethylacetal 409. 

— dimethylindandion 492. 

— fluorenon 487. 

— oxim 409. 

— sulfensäure 656. 
Anthrachinonsulfensaure- 

äthylester 656. 

— anhydrid 661. 

— methyleeter 656. 
Anthrachinonyl-anthrachino* 

nylsulfid 661. 

— brommercaptan 657, 662. 

— chlormeroaptan 657, 662. 

— mercaptan 652, 659. 

— mercaptoacetessigsaure* 

äthylester 656. 

— oxyanthraehinonyläther 

712. 

— oxybenzaldehyd 651. 

— rhodanid 655, 661. 
Anthrachinonylschwefel-amid 

657. 

— bromid 657, 662. 

— Chlorid 657, 662. 

— hydroxyd 666. 
Anthraohinonyl-aelenoyanid 

658. 

— selenmercaptan 657, 662. 

— sulfoxydessigsaure 656, 

661. 
Anthraehinonylthio-glykol* 
saure 655, 661. 

— glykolsaureathyleBter 656, 

681. 

— glyköteauremethyleBter 

661. 

— hydroxylamin 657. 
Anthrachryson 765. 
Anthnoluyaon-dimethyl&ther 

765. 

— dimethylAtherdiaoetat 756. 

— tetraznethyl&thex 756. 

— trimethylather 766. 

— trimethylatheracetat 766. 
Anthra-dichinon 491. 

— flavin 723. 

— flavinsaure 723. 

— flavon 497. 

— gaüol 740. 

— gelb G 498. 

— grün B 466. 

— . hydroohinon 678. 

— hydrochinondiaoetat 579. 
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Anthrahydroclunon-diäthyl« 
äther 079. 

— dimethyläther 579. 

— methylather 578. 

— methylätheracetat 579. 
Anthramin 257. 
Anthranol 256. 
Anthranylaoetat 257. 
Anthra-purpurin 742. 

— ruf in 719. 

— rufindi&oetat 720. 

— rufindimethyläther 720. 

— triohinonbisdiazid 501. 
Anthron 256. 
Anthronimid 257. 
Apooynin 617. 
Asaryl-aldehyd 684. 

— aldoxim 684. 
Asparaginsäure-benzalhydr* 

azid 131. 

— bisbenzalhydrazid 131. 

— bisrritrobenzalhydrazid 

141. 

— nitrobenzalhydrazid 141. 

— aalioylalhydrazid 522. 
Aubepine 528. 

Aurin 671. 
Azelainketon 16. 
Azelaon 16. 
Azibenzil 395. 
Azido-aoetophenon 154. 

— anthrachinon 416. 

— benzaldehyd 145. 

— benzaldoxim 145. 

— benzophenon 232. 
AzidobernBteins&ure-bis* 

benzalhydrazid 125. 

— bisaaucyfalhydrazid 521. 
Azido-dihydrooarvon 69. 

hydrazid 159. 

— gaUaeetophenon 686. 

— menthenon 69. 

bexanon, Oxim 507. 

— oxüxunotximethylhioyclo* 

beptan 74, 75. 

— trioiyaoetophenon 686. 
Azooamphanon 329. 



Benzal- s. a. Benzyliden-. 
Benzal-aoeton 192. 

— aoetonaphthol 690. 

— aoetonaphthon 291. 

— aoetonoxim 193. 

— aoetonaemioarbazon 193. 

— aoetophenon 260. 
Benzalaoetophenon-deeoxy* 

benzoin 452. 

— dibromid 237. 

— dimethylaoetal 262. 

— hydrosuMd 264. 



Benzal-aoetophenonsemicsr* 
bazon 262. 

— aoetoxim 193. 

— aoetylaoeton 379. 

— acetylbydrazin 124. 

— atbylamin 120. 
Benzalamino-biuret 126. 

— dioyandiamidin 127. 

— guänidin 127. 

— guanidinoarbonaanreami* 

din 127. 
Beozal-anbydroacetonreten' 
obinon 594. 

— anisaJaceton 583. 

— antbraoenixtdandion 452. 

— anthron 301. 

— azidobutyrylbydrazin 124. 

— azidopropionylhydrasJn 

124. 

— azin 123. 

— benzoylaceton 426. 
Benzalbis-aoetamid 120. 

— benzylsulfid 145. 

— dibenzoybnethan 499. 

— nitroperinaphthindandion 

499. 

— oxyoxoperinaphtbinden 

— perinapbtbindandion 499. 

— tolylBulfid 145. 

— tolylsulfon 146. 
Benzal-oampher 216, 217. 

— oampberylaoeton 389. 

— oampberylidenaoeton 406. 

— oampherylidenbydrazin 

329. 

— cinn&malaoeton 285. 

— orotonylbydrazin 125. 

— ouroamin 760. 

— oaicnmon 272. 
Benzaldazin 123. 
Benxaldazin-bistolyljodoni« 

umbromid 136. 

— bydrobromid 124. 

— tetrabromid 124. 
Benzaldehyd 113; additionelle 

Verbindungen 118; Um« 
Wandlungsprodukte 118; 
funktionelle Derivate 119; 
Substitutionaprodukte 
1 32 ; Sohwef elanalogon 
145; Selenanalogon 145. 

Benzaldehyd- s. a. Benzal-, 
Benzyliden-. 

Benzaldehyd -aeetylbydrazon 
124. 

-— ftthylimid 120. 

■ — azidobutyrylbydrazon 124 

— azidopropionylhydrazon 

124. 

— orotonylhydrazon 125. 

— di&tbylaoetal 119. 

— dibenzyhnercaptal 145. 

— ditolylmercaptal 145. 

— geranylimid 120. 



Benzaldehyd-guanylbydrazon 
127. 

— hydrazon 123. 

— isobutyltbionaminaaura 

119. 

— laurylhydzazon 124. 

— methyhmid 119. 

— phenoxyathylhydiazon 

123. 

— salpeten&ure 118. 

— schweflige Saure 119. 

— semicarbazon 126. 

— triebloroxy&thylhydrazon 

123. 
Benzal-desoxybenzoin 297. 

— diaeetamid 120. 

— diaeetat 119. 

— diacetophenon 444. 

— diaeetyl 378. 
Benzaldiaoetyl-acetylhydr« 

azon 379. 

— dibromid 369. 

— oxim 379. 
Benzal-diathylather 119. 

— diathylketon 198. 

— didesoxybenzoin 462. 

— dihydroverbenon 216. 

— dipropionat 119. 

— dipropylketon 201. 
Benzalditbiocarbazmsäure- 

benzylester 127. 

— methyleeter 127. 

— nitrobenzylester 127. 
Benzaldoxim 121. 
Benzaldoxim-essigBaure 122. 

— methylather 122. 

— peroxyd 122. 
Benzal-geranylamin 120. 

— hexahydxoaoetophenon 

209. 

— hydrazin 123. 
Benzamydrazinearbons&ure- 

äthylester 126. 

— methoxyphenylester 126. 

— methylester 126. 
Benzalhydrazindipropion« 

s&ure 129. 
Benzalhydrazinessigsäure-iso« 
butteraäure 129. 

— Propionsäure 129. 
Benzalhydrazino-ameisen* 

Säureäthylester 126. 

— ameisensäuremetbylester 

126. 

— diessigsäure 128. 

— diessigsäurebisbenzal* 
hydrazid 131. 



13 

— glyoxylsäureätbyleBter 

126. 

— isobuttersäure 129. 

— isovaleriansäure 129. 

— propionsäurebenza^bydr* 

azid 129. 
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Benzal-hydrazinovalerian« 
säure 129. 

— hydrazinsulfongäure 131. 

— hydrindon 276. 

— hydrindonimid 276. 

— indanon 276. 

— laurylhydrazin 124. 

— malonylanthraeen 462. 

- malonylnaphthalin 446. 

— menthanon 210. 

— menthon 210. 

— methoxycinnamalaoeton 

687. 

— methylamin- 119. 

— - methylbenzalhydrazin 159. 

— naphthindaridion 446. 

— oxybenzalbydrazin 525, 

631. 

— päonol 648. 

— pinakolin 200. 

— propionaldehyd 194. 

— propiophenon 267, 

— semicarbazid 126. 

— semicarbazidpropionsäure 

129. 
Benz-amaron 462. 

— anthron 288. 

— aurin 689. 

— dianthron 460. 
Benzhydryl-campher 283. 

— menthon 274. 
Benzil 392. 
Benzil-benzoin 572, 730. 

— dihydrazpn 395. 

— dioxim 393, 394. 

— hydrazon 394. 

— kalium 393. 

— metbylhydrazon 394. 

— natrium 393. 

— nitrat 393. 

— oxim 393. 
Benziloxim-acetatacetyl« 

hydrazon 395. 

— benzalhydrazon 395. 

— hydrazon 394; Formyl* 

derivat 395. 

— iaopropylidenhydrazon 

394. 
Benzilpinakon 730. 
Benzo- s. a. Benzoyl-. 
Benzo - aoenaphthenohinon 

436. 

— anthrachinon 440. 

— brenzoatechin 640. 

— ohinon 337, 340. 
Benzoohinon-acetimiddiazid 

345. 

— aoetinüdoxim 338, 346. 

— athylimidoxim 345. 

— bischlorimid 344. 

— butylimidoxim 345. 

— carboxymethylimidoxina 

346. 

— ohlorimid 344. 

— diazid 346. 



Benzochinon-dümid 344. 

— dioxim 338, 346. 

— formylimiddiazid 345. 

— imidoxim 344. 

— methylimidoxim 344. 

— oxim 337, 344. 

— propylimidoxim 346. 

— senricarbazon 345. 
Benzo-ootpin 1H)2> 

— oyoloheptatrienon 212. 

— oyoloheptenon 197. 

— fluorenon 287, 289. 
Benzoin 572. 
Benzoin-acetat 572. 

— carbonat 572. 

— methyläther 572. 

— niethylätheroxim 573. 

— nitrat 572. 

— Oxalat 672. 

— oxim 573. 
Benzo-orcin 642. 

— phenanthrenchinon 441. 

— phenon 218. 
Benzophenon-bisbromphenyl* 

acetal 223. 

— bischlorphenylacetal 223. 

— bismethoxyphenylacetal 

223. 

— ohlorimid 224. 

— dimethylacetal 223. 

— dinatrium 221. 

— diphanylaoetal 223. 

— ditolylacetal 223. 
• — hydrazon 225. 

— imid 223. 

— natrium .221 . 

— oxim 224. 
Benzophenonoxim-acetat 226. 

— benzylather 226. 

— essigsaure 225. 

— methyläther 224, 225. 
Benzo-phenonsemioarbazon 

226. 

— phloroglucin 701. 

— pyrogallol 701. 

— resoroin 639, 640. 
Benzoyl-aoetaldehyd 366. 

• — acetaldehyddiathylmer* 
oaptal 366. 

— aoetaldoxim 366. 

— aoeton 366. 

— aeeton&thoxalylimid 367. 
• — aoetonamin 367. 

— aeetonimid 367. 

— acetophenon 398. 

— amylen 198. 

— anisol 669. 

— anthrachinon 485. 

— benzanthron 462. 

— brenzcateohin 640. 

— brombenzoylathan 401. 

— campher 387. 

— oarbmol 638. 

— ohlorbenzoyläthan 401. 

— oinnamoylmethan 426. 



Bensoyl-oyolohexan 200. 

— cyclohexanon 380. 

— eyolohexenolaeetat 663. 

— cyelopentanon 380. 

— oyelopropan 195. 

— desoxybenzoin 444. 

— diazomethan 362. 

— diphenyl 290. 

— fluoren 296. 

— formaldehyd 360. 
Benzoylformaldehyd-aoe* 

tylhydrazon 361. 

— diathylacetal 361. 

— hydrazon 361. 

— nitrobenzalhydrazon 361. 
Benzoyl-formaldoxim 361. 

— heptadien 209. 

— hexan 181. 

— hexylen 199. 

— indandion 483. 

— indandionimid 483. 

— isobutylaoetat 556. 

— isobutylalkohol 656. 

— isopropylalkohol 562. 

— kresol 573. 

— menthanon 383. 

— menthon 383. 

— mesitylen 246. 

— methions&urediphenylester 

361. 

— methionaaureditolylester 

361. 

— naphthalin 283, 284. 

— naphthol 586, 587. 

— naphthoylbenzol 451. 

— nitromethan 163. 

— orcin 642. 

— oxytolylindenon 487. 

— pentan 178. 

— phenaoetyhnethan 401. 

— phenanthren 301. 

— phenetol 569. 

— phenol 669. 

— phloroglucin 701. 

— propionaldehyd 368. 

— pyranthron 489. 

— pyren 306. 

— pyrogallol 701. 

— resoroin 639, 640. 

— toluol 234, 236. 

— toluylbenzol 444. 

— triphenyloarbinol 694. 

— xylol 239. 
Bens-pinakolin 306. 

— pina.bnli^V^liqiii 306. 

Benzyl-aeeton 167. 

— acetonaphthon 286. 

— aoetophenon 237. 

— anthraohinonylflulfid 664, 

660. 

— anthraohinonylnilfon 664, 

660. 

— benzalaoeton 270. 

— benzhydrylketon 293. 

— benzophenonoxim 226. 
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Benzylbenzoyl-amylen 272. 

— butan 248. 

— oarbinol 576. 

— cyolopropan 271. 

— hexan 249. 

— hexylen 273. 

— ketoxim 397. 

— pentan 249. 
Benzyl-benzylbenzalpropyl« 

keton 301. 

— butyrophenon 247. 

— campher 210. 

— oyolohexanon 200. 

— cyolokexenon 208. 

— dibromphenylbenzylbutyl- 

keton 295. 

— dihydrooarvon 210. 

— dimethylphenylglyoxal 

403, 404. 

— dimethylphenylketon 244. 

— cüphenylathylketon 294. 

— glyoxal 366. 

— hydrindon 268. 

— hydrindonoxim 269. 
Benzyliden- s. a. Benzal-. 
Benzyliden-aceton 192. 

— oinnamylidenaoeton 286. 

— diaoetat 119. 

— diäthyl&ther 119. 

— dipropionat 119. 
Benzyl-indanon 268. 

— menthanon 203. 

— menthenon 210. 

— menthon 203. 



— methylanthnchinon 664. 
Benzylmethoxyanthraohino* 

nyl-sulßd 717. 

— «ufion 717. 
Bencylniethyl-aiithraohino« 

nybuttid 664. 

— benzylbenzalpropylketon 

301. 
Benzyl-oxanthranol 693. 

— oxyanthrachinonylsulfid 

717. 



717. 

— propionylaoeton 370. 

— propiopnenon 244. 

— taphenylmethylketon 307. 
Benisteina&ure-amidbenzal« 

hydrazid 126. 

— benzalhydrazid 12S. 

— bttbenzalhydrazid 126. 

— bismethylbenxalhydrazid 

126. 

— drphenaoyleater 638. 

— nitrobenzalhydrazid 140. 

— eahoylalhydrazid 621. 
Biaoenaphthylidendion 463. 
Bianthron 468. 



Bicyclo-decanon 73. 

— heptanon 49. 

— nonandion 324. 
Bindon 484. 
Bindon-äthylather 673. 

— methyl&ther 673. 
Bis- s. a. Di-. 
Bisaoeanthrenohinonyl 499. 
Bisacetoxy-anthraohinonyl- 

methan 761. 

— phenyl&thylather 166. 
Bisathoxy-benzalaceton 666. 

— benzaloyolohexanon 670. 

— benzalhydrazin 523, 532. 

— naphthylketon 676. 
Bisathylanthrachinonyl 497. 
Bi&ftthylmeroapto-anthra* 

chinon 718, 721, 723. 

— benzaldazin 533. 

— benzalhydrazin 533. 

— oxophenylpropan 366. 
Bisäthylsnlfonanthrachinon 

718. 
Biaanthrachinonylmercapto- 
athan 654, 660. 

— afchylen 654, 660. 

— anthrachinon719,721,723, 

724. 
Biaanthronyldiimid 456. 
Bisbenzal-aminogu&nidin 127. 

— phenaoylBulfid 681. 
BiBbenzoanthraohinonyl« 

athylen 500. 
Bisbencoyl-athylsulfon 547. 

— anthroohinonyl 502. 

— styrylsulfid 581. 

— vinylbenzol 460. 
Bisbenzyl-mercaptoanthraohi* 

non 719, 723. 

— meroaptotolaol 145. 

— oxybenzalhydrasin 623, 

532. 

— sulfonanthrachinon 719. 
Bisbrom-benzalhydrazin 134. 

— benzoylathan 402. 

— nitrophenylketon 232. 

— oxohydrindylbronunethan 

436. 

— phenaoylsulfid 363. 

— phenacylsolfon 363. 

— phenoxydiphenylmethan 

223. 

— phenylketazin 229. 

— phenylketon 229. 
Biflcarbathoxyoxy-benzalde- 

hyd 607. 

— methylbenzaldehyd 620. 

— toluyialdehyd 620. 
Biflcarbomethoxyoxy-oinna« 

moylmethan 728. 

— methylbenzaldehyd 620. 

— toluyialdehyd 620. 
BnchloraoetyhneBitylen 370. 



Biaohloraoetyl-phenylather 
637. 

— reeoroindiatfaylather 694. 
Biaohloranthiaohinonyl- 

athylen 498. 

— dwufiid 657. 
Biachlor-benzalaoeton 279. 

— benzalhydrazin 132, 133. 

— diphenylenvinyldiimid274. 

— dipheaylvinyldiimid 256. 

— nitrophenylketon 232. 

— phenoxydiphenylmethan 

223. 
Bischlorphenyl-acenaphthe* 
non 305. 

— anthrachinonylathylen* 

glykol 761. 

— keton 228. 
Bisdibenzybnercaptophenyl* 

äthylsulfon 543. 
Bisdibrom-diphenyhnethylen * 
hydrazin 229. 

— methyldianthraohinonyl 

496. 

— phenylathylketon 246. 
Biraichlor-methyldianthra« 

chinonyl 496. 

— phenylathylketon 246. 

— phenylketon 228. 
Biadijodoxybenzoohinonyl« 

&ther 683. 
Biadiketo-hydrinden 491. 

— methylhydrinden 492. 
Bisdimethoxy-athyldiphenyl 

403. 

— benzalaeeton 747. 

— benzalhydrazin 602, 609. 

— oinnamoylbrommethan 

768. 

— oinnamoylmethan 758. 

— phenylanthron 748. 
Bisaimethylanthraohinonyl 

497. 
Biadimethylbenzoyl-butan 
408. 

— hexan 406. 

— octan 407. 

— propan 406. 
Bizdimethylphenylketon 247. 
BiBdinitTobenzalhydrazin 144. 
Bisdioxo-oyolohexadienyl 490. 

— hydrindyl 491. 

— hydrindylidenxylol 494. 

— methylhydrindyl 492. 
Bisdioxy-anthraohinonyl 766, 

— anthraohinonyldisulfid 

741. 

— benzalhydrazin 603, 608. 
Bisdiphenylen-dibromdiaoetyl 

467. 

— diohlordiaoetyl 467. 

— auccindialdehyd 457. 
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Biadiphenylmethylen-hydr» 
azin 225. 

— tetrazon 226. 
BU-diphenylylketon 305. 

— hydruiaonspiran 434. 

— iminodihydroanthranyl 

456. 
Biaisopropyl-anthrachinonyl 
497. 

— benzalhydrazin 171. 
Bisjod-nitrophenylketon 232. 

— phenylketon 230. 
BiBmethoxyaoetoxyoinna» 

moyl-brommethan 758. 

— methan 758, 759. 
Bismethoxyantlirachinonyldi« 

aulfid 718. 
Bismethoxybenzal-aceton 666. 

— hydrazin 522. 526; s. a. 

Anisaldazin. 
BiBmethoxycarbathoxyoxy- 
cinnamovl-brommethan 
758. 

— methan 758. 759. 
Bismethoxy-carbomethoxy« 

oxycinnamoylmethan758. 

— cinnamalaceton 672. 

— naphthoyl 730. 

— naphthylketon 674. 

■ — naphthylmethylenhydr* 
azin 664. 

— phenäthylketon 645. 

— phenoxydiphenvlmethan 

223. 
Bismethoxyphenyl-diazo* 
methan 641. 

— dibenzoylbutan 730. 

— ketazin 641. 
Bismethyl-anthrachinonyl496. 

— anthrachinonyldisulfid664, 

665. 

— benzalhydrazin 159. 

— benzoylpropylbenzol 446. 

— cvclohexylidenhydrazin 

"12. 

— mercaptoanthrachinon718, 

723. 

— mercaptobenzaldazin 524, 

533. 

— phthalylnaphthyl 500. 

— sulfonanthrachinon 718. 
Bisnitro-benzalaminoguanidin 

140. 

— benzalhydrazin 138, 140, 

143. 

— benzylketon 238. 
Bisnitromethoxymethyl-ben * 

zalaceton 667. 
— ■ styrylketon 667. 
Bisnitrophenyl-aceton 238. 

— keton 231. 
Bisnitroeocaron 73. 
Bisoxocyclohexylketon 473. 



Bisoxo-methylcyclohexyl » 
keton 474. 

— methylisopropylcyclo« 

hexenyl 372. 

— phenylhydrindyl&ther 581. 
Bisoxotrimethyl-bicycloheptyl 

372. 

— oycloheptenyl 371. 

— cyclohexenyl&ther 509. 
Bisoxyanthraohinonyl 760. 
Bisoxyanthrachinonyl-äther 

712, 720. 

— disulfid 718. 

— mercaptoanthrachinon721. 

— methan 761. 

— Bulfid 717. 

— Bulfoxyd 717. 
Bisoxyanthranyl 455. 
Bisoxybenzal-aoeton 666. 

— acetylaceton 728. 

— cycloheptanon 670. 

— cyelohexanon 670. 

— cyclopentanon 669. 

— hydrazin 526, 531; s. a. 

Salicylaldazin. 
Bisoxy-benzyldisulfid 145. 

— benzyltriaulfid 145. 

— cinnamoylmethan 728. 

— cinnamyldisulfid 190. 

— oinnamyltrisulfid 190. 
Bisoxydiphenylallyl-disulfid 

265. 

— aulfid 264. 

— sulfon 264. 
Bisoxymethoxy-benzalhydr» 

azin 602, 608. 

— benzyldisulfid 534. 

— benzyltrisulfid 534. 

— cmnamoylbrommethan 

758. 

— cinnamoylmethan 767, 758, 

759. 
Bisoxy-phen&thylketon 645. 

— phenylanthron 677. 

— phenylketon 641. 

— styrylketon 666. 
Bispentachlor-dioxooyclo« 

hexenyl 490. 

— phenylketon 228. 
Bisphenacyl-mercaptobenzol 

540, 541. 

— Bulfonbenzol 541. 

— sulfoxydbenzol 541. 
Bisphenyl-aoetylenylketon« 

diathylacetal 287. 

— äthylidenharnstoff 150. 

— benzoylbenzol 462. 

— benzylmethylenhydräzin 

234. 

— bntylketon 249. 

— meroaptoanthrachinon721. 

— perinaphthindandion 499. 

— propylaoeton 249. 



Bi«phenyl-propylcyolohexa» 
non 274. 

— propylidenharnstoff 161. 

— thioanthrachinon 721. 
Bispropylanthrachinonyl 497. 
BiBBalieylalaminoguanidin521 . 
Bistolyunercapto-anthrachi* 

non 721. 

— anthrachinonyldi8ulfid719. 

— dianthrachinonyldisulfid 

719. 
Bifitolyl-sulfontoluol 145. 

— thioanthrachinon 721. 
Bis-trimethylbenzoylbutan 

407. 

— trioxodimethylbutyryle 

cyolohexylmethan 503. 
Bittermandelöl 113. 
Bornylidencampher 204. 
Brenzweinfläurediphenacyl' 

ester 538. 
Brom-aoetophenon 152. 

— acetoveratron 618. 
Bromacetoxy-acetylnaphtha* 

lin 568. 

— brommethylfluoren 260. 

— dioxodiphenylpropan 479. 

— methylisobutyrophenon 

556. 

— naphthochinon 637. 

— oxophenylmethoxyphenyl* 

heptadien 667. 

— tetramethylbicyolopenta« 

non 510. 
Bromaoetyl-amwoessigsaure« 
benzalhydrazid 130. 

— eyolohexan 17. 

— glycinbenzalhydrazid 130. 

— naphthol, Acetat 568. 

— resorcin 616. 

— veratrol 618. 
Brom&thoxy-benzophenon 

570. 

— brommethoxyphenylpro* 

piophenon 644. 

— naphthochinon 636. 

— oxophenylbrommethoxyc 

phenylpropan 644. 
Brom&thyl-acetophenon 171. 

— anthrachinonylaulfid 653, 

659. 

— brommethbxyphenylketon 

547. 

— meroaptoanthraehinon 

653, 659. 

— methoxymethylphenyl« 

keton 554. 

— phenylketon 161. 

— propiophenon 176. 

— tolylketon 170. 
Brom-alizarin 713. 

— amylphenylketon 177. 

— anil 349. 
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BromanUsaure 681. 
Bromanilsäure-diacetat 681. 

— dibenzylather 681. 

— ditolyläther 681. 
Brom-anisaldehyd 532. 

— anthrachinon 414. 

— anthron 258. 

— benzalacetophenon 263. 

— benzaldehyd 134. 

— benzaldiacetat 134. 

— benzochinonchlorimid 348. 

— benzoohinonmethylimid* 

oxim 348. 

— benzophenon 228. 
Brombenzoyl-benzanthron 

452. 

— fonnaldoxim 362. 

— veratrol 640. 

— xylenol 575. 
Brombenzyl-oampher 211. 

— desoxybenzoin 294. 

— hydrindon 269. 
Brombindon 484. 
Brombis-bromoxohydrindyl« 

methan 436. 

— cbioracetylmeaitylen 370. 

— dimethoxycinnamoyl* 

methan 758. 

— methoxyacetoxycinna« 

moylmethan 758. 

— metnoxycarbathoxyoxy* 

cinnamoylxnethan 758. 

— methylmeroaptovinylphe« 

nylketon 374. 

— oxymethoxycinnamoyl' 

methan 758. 
Brombrom-acetoxybenzyl« 
indandion 665. 

— benzalacetophenon 263. 

— benzylacetophenon 237. 

— benzyldesoxybenzoin 294. 

— diaoetoxybenzylindandion 

727. 

— methvloampher 91. 

— nitrobenzylacetophenon 

238. 

— nitrobenzyldesoxybenzoin 

294. 

— propylanthron 271. 
Brom-buccocampher 318. 

— butyrophenon 167. 

— butyryloyxnol 182, 183. 

— oampher 82, 83, 84, 85. 

— carbomethoxyoxytetra» 

methylbioyclopentanon 
510. 

— oarmin 632, 700. 

— oarmindiacetat 700. 
~ chalkon 263. 

— ohinaoetophenondimethyl« 

ather 617. 
Bromchinon-chlorimid 348. 

— diphenylmethid 290. 

— methylimidoxim 348. 



Bromchlor-benzalpropiophe» 
non 266. 

— brombenzylacetonhenon 

238. 

— phenylsulfonaoetophenon 

363. 
Bromcurcumin 758. 
Bromcurcumin-diacetat 758. 

— dicarbonsaurediäthylester 

758. 

— dimethylather 758. 
Brom-cyclopentanon 5. 

— dehydroisodypnopinakolin 

267. 

— desoxybenzoin 234. 

— diacetoresorcin 694. 
Bromdiaoetoxy-aoetophenon 

613. 

— anthrachinon 713. 

— benzaldehyd 609. 

— naphthochinon 699. 
Bromdiathoxy-acetoxyohal* 

kon 707. 

— aoetoxychalkondibromid 

704. 

— methylfluoien 260. 
Bromdibenzalaoeton 279; Di« 

bromid 270. 
Bromdibenzoyl-athan 402. 

— oarbinol, Acetat 479. 

— propan 403. 
Brom-aibrommethoxybenzyl* 

acetophenon 574. 

— dihydrodianthron 457. 
Bromdimethoxy-acetophenon 

613, 616, 617, 618. 

— benzaldehyd 609, 610. 

— benzaldehydsemicarbazon 

610. 

— benzaldoxim 609, 610. 

— benzophenon 640. 

i — desoxybenzoin 642. 
I — methoxyphenylpropiophes 
I non 704. 
I Bromdimethyl-acetophenon 
! 172. 

I — benzaldehyd 166. 
| — butyrophenon 179, 180. 
1 — cyclohexenolon, Hypo» 
bromit 509. 

— oyolohexenon 50. 

— propiophenon 176. 
Bromdinitro-benzophenon232. 

; — phenanthrenchinon 420. 
i Bromdinitrosobenzol 339. 
\ Bromdioxo-diphenylbrom* 

benzylbutan 445. 
I — methylhydrinden 378. 
! — phenylhydrinden 421. 

— teti»hydr0dianthranyI457. 

— triphenylpentan 445. 
Bromaioxy-acetophenon 616. 

— anthrachinon 713. 

— benzaldehyd 609. 

— naphthochinon 699. 



Bromdiphenaoyl 40i. 
Bromdiphenyl-methylencyolo* 
hexadienon 290. 

— propiophenon 294. 
Brom-epicampher 86, 87. 

— fluorenon 253. 

— formylcampher 334. 

— formyldesoiybenzoin 400. 

— formylfluoren, Di&thyl« 

acetal 260. 

— fuchson 290. 

— gallacetophenontrimethyl« 

ather 686. 

— hexamethylcyclohexen* 

dion 334. 

— iaobutyryloyclohexan 29. 

— isodicampher 372. 

— isonitroeoacetophenon 

362. 
Bromigopropyl-acetoxyme* 
thyfphenylketon 556. 

— butyrophenon 181. 

— cyclohexylketon 29. 

— oxymethylphenylketon 

556. 

— phenylketon 169. 

— propiophenon 179. 
BromiaoTanillin 609. 
Bromjod-diphenoxybenzo' 

chinon 682, 684. 

— diphenoxychinon 684. 

— indenon 205, 206. 

— indon 206, 206. 

— indonoxim 206. 

— nitrophenylbutyrophenon 

243. 

— oximinoinden 206. 

— oxoinden 205, 206. 
Brom-menthanon 32, 33, 37. 

— menthenon 69. 

— menthon 37. 
Brommethoxy -acetophenon 

537. 

— acetoxyacetophenon 616. 

— acetoxybenzaldoximacetat 

609. 

— anthrachinon 652. 

— benzalacetondibromid 552. 

— benzalacetophenon 580. 

— benzaldehyd 526, 532. 

— benzaldehydsemicarbazon 

526. 

— benzylalkohol 530. 

— chalkon 580. 

— chalkondibromid 574. 

— fuchson 589. 

— methylpropiophenon 554. 

— oxobiamethoxyphenyl« 

propan 704. 

— oxophenylmethoxyphenyl« 

heptadien 667. 

— oxophenylmethoxyphenyl« 

heptadiendibromid 650. 
Brommethylacetophenon 165. 
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Brommethyl-äthylphenyl* 
keton 171. 

— anthrachinon 423. 

— benzanthron 289. 

— benzoanthraohinon 442. 

— benzochinon 355. 
Brommethylbenzochinon- 

oxim 355. 

— oximacetat 355. 

— semicarbazon 355. 
Brommethyl-campher 91. 

— cyclohexanon 11, 12, 14. 

— dimethylphenylketon 172 

— diphenylmeth.ylencyolo« 

hexacuenon 293. 

— fucheon 293. 

— hydrindon 196. 

— indandion 378. 
Brommethylisopropyl-benzo« 

obinoQBemicarbazon 359. 

— butyrophenon 182, 183. 

— oyclohexandion 318. 

— propiophenon 181. 
Brommethyl-methoxyphenyl' 

keton 537. 

— naphthochinol 562. 

— propiophenon 170. 

— tetrabromisopropyliden* 

oyolohexadienon 170. 

— tolylketon 165. 

— trimethylphenylketon 177. 
Brom-naphthalinsäure 636. 

— naphthazarin 699. 

— naphtbazarindiaoetat 699. 

— naphthochi ütrol 820. 

— najmthochmolbromnaph' 

thylather 384. 

— naphthochinonmethid 212. 
Bromnitro-acetophenon 153, 

154. 

— benzalaeetonaphthol 590. 

— benzalaoetophenon 263. 

— benzaldehyd 144. 

— benzalpropiophenon 266. 

— benzophenon 231. 

— cbalkon 263. 

— cinnamoylnaphthol 590. 

— dimethoxybenzaldehyd 

611. 

— methylbenzoantbxacbinon 

443. 

— oxomethyldiphenylpentan 

247. 

— oxymethoxyacetophenon 

616. 

— perylenchinon 449. 

— «phenanthrenohinon 419. 
Bromnitropbenyl-benzoyl« 
Äthylen 263. 

— butyrophenon 241, 242. 

— iaooaprophenon 247. 

— Taleropbenon 246. 
Bromnitzoreiacetopbenon« 

methylather 616. 
Bromnitroeokreaol 355. 



Bromnitroso-methylanilin348. 

— oxytoluol 355. 
Brom-nitroveratramaldehyd 

611. 

— oximinoacetopbenon 362. 
Bromoxo-brompropyldihydro* 

antbracen 271. 

— dihydroantbraoen 258. 

— dipbenylphenoxyphenyl* 

propan 591. 

— pnenylbTommethoxyphe» 

nylpropylen 679. 
Bromoxy-anthrachinon 652. 

— benzaldehyd 526, 532. 

— benzaldehydsemioarbazon 

526. 

— benzophenon 570. 

— di&tboxyobalkon 707. 
Bromoxymethoxy-aoetophe» 

non 615, 616. 

— benzaldehyd 602, 609. 

— benzaldoxxm 609. 
Bromoxymethyl-benzaldehyd 

546. 

— benzolazoformamid 355. 

— iaobutyrophenon 556. 

— isopropylbenzolazofonn« 

amid 359. 
Bromoxy-naphthaldehyd 566. 

— naphthoqhinon 636, 637. 

— oxomethyldibydronaph* 

thalin 562. 

— propiophenon 547. 

— toluylaldebyd 546. 

— triaindandion 764. 
Brom-pentamethylorcin 334. 

— phenaeetylaoetophenon 

401. 

— phenanthrenohinon 418. 

— phenoxydiphenylpropio* 

phenon 591. 
Bromphenyl-aceton 162. 

— aorolein 190. 

— athoxyphenylketon 670. 

— &thyldibroniphenylathyl« 

keton 246. 

— benzoyläthylen 263. 

— benzylglyoxal 398. 

— brombenzylketon 234. 
Bromphenylbromnitrophenyl- 

keton 231. 

— propylketon 241, 243. 
Brompbenyl-bromphenyl' 

keton 229. 

— bromtriphenylmethyl* 

keton 306. 

— chlornitrophenylpropyl« 

keton 241. 

— dibenzoyloyolopropan 449. 

— dibenKoybnethan 444. 
Brompbenrldibrom-nitro» 

phenylpropylketon 241, 

— pbenylatbylcyolohexenon 

282. 



Bromphenyl-hydrindon 265, 

— indandion 421. 

— jodnitrophenylpropylketon 

243. 

— malonylnaphthalin 442. 
Bromphenylnitrophenyl-keton 

231. 

— propenylketon 266. 

— propylketon 242. 
Bromphenyl-oxyphenylketon 

670. 

— perinaphtbindandion 442. 

— sulfonacetopbenon 363. 
Brom-propionylcymol 181. 

— propiophenon 161. 
Brompropyl-äthylpbenyls 

keton 179. 

— isopropylphenylketon 181. 

— phenylketon 167. 

— tolylketon 175. 
Brom-protooateehualdehyd 

609. 

— reaacetophenon 616. 
Bromresacetophenon-di £ 

methylather 616. 

— methylather 616, 616. 

— methylatheracetat 616. 
Brom-rosochinon 388. 

— aalicylaldebyd, Azin 523. 

— tetrahydrocarvon 32, 33. 

— tetrahydroeuoarvon 28. 

— tetramethylbicyclopenta- 

nolon 610. 

— tbymochinoneemioarbazon 

359. 

— toluchinon 355. 
Bromtoluobinon-oxim 355. 

— oximacetat 356. 

— Bemicarbason 355. 
Brom-tolylaulfonaoetophenon 

363. 

— trijodbenzochinon 350. 

— trijodchinon 350. 

— trimethoxyacetopbenon 

686. 
Bromtrimethyl-acetophenon 

177. 
■ — oyoloheptanon 28. 

— cyclohexanon 25. 
Brom-triaindandion 501. 

— vanillin 609. 

— Tanillinaoetatoximacetat 

609. 

— TMiilHnoxim 609. 

— Teratrnmaldehyd 609, 610. 

— veratrumaldehydsemi« 

carbazon 610. 

— veratrumaldoxim 609, 

610. 

— zimtaldehyd 190. 
Bnocooampher 317. 
Butein 737. 
Batein-dimethylather 737. 

— tetraacetat 737. 
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Butein-tetramethylather 787. 

— trimethylather 737. 
Butyl-benzaldehyd 176. 

— benzylketon 177. 

— bromnitrophenylpropyl» 

keton 182. 

— oampheryldisulfoxyd S12. 

— cyclohexanon 29. 

— eyelopropylketon 22. 
Butylidencampher 111. 
Butyl-naphthylketon 215. 

— nitrophenylpropylketon 

182. 

— phenylketon 173, 174. 

— styrylketon 199, 200, 
Bntyrophenon 166. 
Butyrophenon-acetylimid 167. 

— oarb&thoxyimid 167. 

— imid 167. 

— oxim 167. 

— aemicarbazon 167. 
Bntyryl-acetophenon 369. 

— anuol 652. 

— benzol 166. 

— campher 336. 

— cyclohexan 29. 

— eyclohexen 61. 

— oyclopentan 26. 

— cyolopropftD 16. 

— diphenyf 246. 

— filicinsaure 489. 

— naphthalin 215. 

— toluol 175. 



C. 

Camphan-aldehyd 90. 

— oarbonafturealdehyd 90. 
Camphandion 326. 
Campbanon 77, 86. 
Camphenüanaldehyd 87. 
Camphenilon 59, 60. 
Camphenon 106. 
Camphenon-dibromid 106. 

— hydrobromid 83, 106. 
Campher 77, 84, 86, 86; 

synthetischer 86; 
Keton C Jf H 1( aas — 88; 
Substitutaoneprodukte 81. 
Campher-aoetylhydrazon 81. 

— azin 81. 

— chinon 326. 
Campherchinon-acetylhydr* 

azon 329. 

— azin 329. 

— benzalhydrazon 329. 

— diozim 327, 328. 

— formylhydrazon 329. 

— hydrazon 328. 

— methylhydrazon 329. 

— oxim 326, 327. 

— oximaeetylhydrazon 331. 

— oximazin 331. 



Campberobinonoxnn-benzal* 
hydrazon 331. 

— hydrazon 330, 331 ; Acetyl- 

derivat 331; Benzoyl- 
derivat 331; Diaoetyl- 
derivat 331. 

— isopropylidenhydrazon 

— nitrimin 332. 

— aemicarbazon 331, 332. 
Campherchinon-semioarbazoD 

330. 

— thiosemicarbazon 330. 
Camnher-hydrazon 81. 

— nitrilB&urehydrazid 327. 

— nitrimin 81, 86. 

— nitrobenzalhydrazon 143. 

— oxim 80, 84, 86. 

— phoron 57. 

— phoronoxim 57. 

— aemioarbazon 81, 86. 
Campheryl-aoeton 336. 

— benzoylaeeton 477. 

— carbinol 613. 
Campheryliden-aoeton 360. 

— campner 384. 

— hydrazin 328. 
Camphogluonrons&nre 80. 
Camphofenaldehyd 72. 
Capronyl-aeetophenon 370. 

— benzol 177. 
Caprophenon 177. 
Carbathoxy-nitrobenzaldoxim 

140, 142, 143. 

— oxybenzaldehyd 630. 

— vanillin 607. 
Carbocamphenilonon 324. 
Carbometnoxy-everninaldes 

hyd 620. 

— iflovanillin 607. 

— orcylaldehvd 620. 

— oxyacetophenon 638. 

— oxybenzaldehyd 630. 

— oxycinnamoyJaceton 632. 

— vanillin 607. 
Carboxymethyl-benzaldoxim 

— benzophenonoxim 225. 

— isobenzaldoxim 120. 

— nitrobenzaldoxim 138, 143. 
Ckron 73. 

Carvenon 66. 
Carvomenthon 31, 33. 
Carvon 101, 102, 103. 
Carvon-campher 106. 

— hydrat 510. 

— hydrazon 102. 

— hydrochlorid 66. 

— aemioarbazon 102. 
Carvo-pinon 104. 

— tanaoeton66. 

— tanaoetondibromid 32. 

— tanaeetonoxim 66. 
Carvoxim 102, 103; Aoetat 

1 02 ; Crotonaaureester 1 02. 



Carvoximhydrochlorid 66, 66. 
CaryophyUen, Keton C lft H 1(> 

aus — 40; 
Diketon C u H M O t aua — 

321; TrioxoTerbindnng 

C m HmO, aus — 472. 
Cedren, Dioxo- Verbindung 

C u H M 0, aus — 336. 
Cedriret 750. 
Chalkon 260. 
Chinaoetophenon 617. 
Chinalizann 765. 
CMnhydron 343. 
Chinhydronartige Verbindun* 

gen, Konstitution 337. 
Chinizarin 714. 
Chinizarin-ohinon 491. 

— dimethylather 715. 
-- diphenylather 715. 

— methyj&ther 715. 
Chinole 504. 

Chinon 337, 340; additioneile 

Verbindungen 343. 
Chjnon-acetimidoxim 345. 

— athylimidbxim 345. 

— azin 345. 

— bischlorimid 344. 

— bisoxyphenylmethid 671. 

— butynmidoxim 345. 

— carboxymethylimidoxim 

345. 

— chlorimid 344. 

— dichlordümid 344. 

— diimid 344. 

— dioxim 338, 345. 

— diphenylmethid 290. 
Chinone 309, 337. 
Chinon-imidoxim 344. 

— methylimidoxim 344. 

— oxim 337, 344. 

— ox3rphenyloxymethylphe» 

nybnethid 671. 

— propylimidoxim 345. 

— aemicarbazon 346. 
CbJor-aoeanthrenchinon 437. 

— acetonaphthon 213. 

— aoetophenon 151. 
Chloraeetoxy-aoetophenon 

539. 

— methylaoetophenon 560. 

— naphthoohinon 637. 

— oxophenylmethoxyphenyl« 

propan 643, 644. 
Chloracetyl-aminoessig8aure« 

benzalhydrazid 130. 
- — brenzcateehin 618. 

— brenzoateohindiacetat 618. 

— cyclopropan 6. 
.— oymol 180. 

— deoylbenzol 186. 

— glyoinbenzalhydrazid 130. 

— kresol 649, 650. 

— naphthalin 213. 

— naphthol 667. 

— phenoxyessigaaure 637. 
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Chloracetyl r reBorcin 615. 

— veratrol 618. 
Chloräthoxy -acetophenon 537. 

— benzochuiondioxim 598. 
Chloräthyl-acetophenon 171. 

— oxymethylphenylketon 

554. 

— phenylketon 161. 
Chloralhydrazin, Benzalver» 

bindung 123. 
Chlor -alizarin 713. 

— ameisensäureoampheryl« 

ester 511. 

— anil 347. 

— anilfläurediäthyläther 681. 

— anilsaureditolyläther 681. 

— anisyldesoxybenzoin 691. 

— anthrachinon 409, 411. 
Chloranthrachinon-aldehyd 

481, 482. 

— oxim 410. 
Chloranthrachinonyl-rhodanid 

657. 

— thioglykolsäure 657. 
Chlor-anthranol 267. 

— anthron 257. 

— benzalacetophenon 262! 

— benzalacetophenondibro* 

mid 238. 

— benzaldehyd 132, 133. 

— benzaldehydaemicarbazon 

133. 

— benzalhydrazinodiessig« 

säurebischlorbenzalhydr* 
azid 133. 

— benzalsemicarbazid 133. 

— benzoanthrachinon 441. 

— benzochinon 338, 346. 
Chlorbenzochinon-dioxim 338. 

— methylimidoxim 346. 

— oxim 346. 

— aemicarbazon 346. 
Chlorbenzophenon 227. 
Chlorbenzophenon-chlorimid 

227. 

— imid 227. 
Chlorbenzoyl-allochrysoketon 

452. 

— anthrachinon 485, 486. 

— benzofluoren 452. 

— carbinol 539. 
Chlorbenzpinakolin 306. 
Chlorbenzyl-aceton 168. 

— acetophenon 237. 

— hydrindon 269. 

— menthanon 203. 
Chlorbistriehlormethylbenzo* 

phenon 239. 

Chlorbrom-benzochinonchlor* 
imid 348. 

— campher 83. 

— cbinonchlorimid 348. 

— methylbenzochinon 355. 

— methylbenzochinonchlor* 

imid 355. 



Chlorbrom-methylbenzo« 
chinondiazid 356. 

— nitrophenylbutyrophenon 

241. 

— oxyacetophenon 535. 

— toluchinon 356. 

— toluchinonchlorimid 355. 
Chlor-butylphenylketon 173. 

— campher 82, 84. 

— chalkon 262. 

— chinacetophenondimethyl* 

äther 617. 

— chi' „cetophenonmethyl* 

äther 617. 

— chinizarin 715. 

— chinon 338, 346. 
Chlorchinon -diphenylmethid 

290. 

— methylimidoxim 346. 

— oxim 346. 
Chlorchlor-acetoxyaeetophe* 

non 537. 

— benzalacetophenon 262. 

— nitrobenzylacetophenon 

238. 

— phenylsulfonacetophenon 

363. 
Chlor-cinnamyldesoxybenzoin 
300. 

— cycloheptanon 10. 

— oyclohexanon 8. 

— cyclopentanon 6. 

— desoxybenzoin 234. 

— diacetoxyacetophenon 61 8. 

— diacetoxyphenanthren» 

chinon 725. 

— diäthylpropylacetophenon 

183. 

— dibenzalaceton 279. 

— dibenzoyhnethan 399. 
Chlordibrom-methylanthraä 

chinon 423. 

— oxynaphthochinon 637. 

— oxyphenylpropiophenon 

674. 
Chlordichlorbenzoylanthra« 

chinon 486. 
Chlordimethoxy -acetophenon 

615, 617, 618. 

— benzophenon 639. 

— methylacetophenon 622. 
Chlordimethyl-acetophenon 

172. 

— benzaldehyd 165. 

— benzophenon 239. 

— cyclohexanon 20. 

— oyclohexenon 49. 

— dichlormethylcyclohexa« 

dienon 99. 
Chlordinitro-benzophenon 

231, 232. 
Chlordinitro-phenanthren« 

chinon 420. 

— phenylaceton 162. 



Chlor-dinitroaobenzol 338. 

— dinitrosotoluol 353. 

— dioxomethylhydrinden 

377, 378. 

— dioxophenylhydrinden 

421. 
Chlordioxy -acetophenon 615, 
618. 

— anthrachinon 713, 715. 

— benzaldehyd 609. 

— benzochinon 681. 

— chinon 681. 

— methylacetophenon 622. 

— phenanthrenchinon 724. 

— phenoxyanthrachinon 742. 
Chlor-diphenaoyl 401. 

— diphenylbenzoylbutadien 

303. 

— diphenvlmethylencyclo- 

hexacüenon 290. 

— fuchson 290. 

— gallacetophenontriacetat 

686. 

— isobutyloxymethylphenyl= 

keton 557. 

— isopropylcyclohexenon 54. 

— jodmethoxyacetophenon 

538. 

— jodosomethoxyacetophe« 

non 538. 

— menthanoa 32, 33, 37. 

— menthenon 65. 

— menthon 37. 
Chlormethoxy-acetophenon 

535, 536. 

— acetoxyphenylpropiophe« 

non 643, 644. 

— anthrachinon 652. 

— benzalacetophenon 580, 

581. 

— benzaldehyd 526. 

— benzochinondioxim 597. 

— benzophenon 570. 

— benzophenonchlorimid 

570. 

— bißchlorphenylpropylen 

263. 

— chalkon 580, 581. 

— cinnamalacetophenon 584. 

— diphenylmethan 223. 

— diphenylpentadien 278. 

— diphenylpropylen 262. 

— fuchson 589. 
Chlormethyl-acetophenon 165. 

— äthoxynaphthylketon 567. 

— äthoxyphenylketon 537. 

— äthylphenylketon 171. 

— &thylpropylacetophenon 

182. 

— anthrachinon 421, 422. 

— anthranol 266. 

— anthron 266. 

— benzanthron 289. 

— benzochinon 353. 
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Chlormethylbenzochinon-bis» 
ozimaoetat 363. 

— ohlorimid 353. 

— dioxim 353. 

— oxim 353, 354. 

— ozimaoetat 354. 
Chlormethyl-benzophenon 

235, 236, 237. 

— benzylketon 162. 

— bromozyphenylketon 535. 

— campher 90. 

— carvacrylketon 180. 
Chlormethylchlor-acetoxyph©« 

nylketon 537. 

— methozyphenylketon 535. 

— ozyphenylketon 535. 
Chlormethylcyclo-hexadien« 

diolon, Salpetersäure« 
ester 351. 

— hexanon 11, 12, 13, 14. 

— pentanon 9. 

— propylketon 6. 
Chlormethyl-dichlonnethyl* 

oyclohexadienon 98. 

— dimethylphenylketon 172. 

— diphenylmethylencyclo« 

hexadienon 293. 
Chlormethylencampher 107. 
Chlormethyl-fuchson 293. 

— hydrindon 195. 

— indandion 377, 378. 

< — indandiondisemicarbazon 
377. 

— isopropylacetophenon 180. 
■ — jodmethoxyphenylketon 

538. 

— jodoaomethoxyphenyl* 

keton 538. 

— mercaptoanthrachinon 

657. 
. — methozynaphthylketon 
567. 

— methoxyphenylketon 535, 

536. 

— naphthylketon 213. 

- — oxymethylphenylketon 
549, 550. 

— oxynaphthylketon 567. 

— oxyphenylketon 535, 536. 

— phen&thylketon 168. 

— tolylketon 165. 
Chlor-naphtbacenohinon 440. 

— naphthaldehyd 212. 
Chlornaphthaldehyd-azin 212. 

— dimethylaoetal 212. 

— aemioarbazon 212. 
Chlor -napbthazarin 698. 

— naphthochinonoxim 385. 
Chlornaphtbyl-benxalthio« 

hydroxylamin 123. 

— schwefelamid, Benzalver» 

bindung 123. 
Chlornitro-acetophenon 153. 

— alisarm 713. 

— anthrachinon 415. 



Chlormtro-benzaldehyd 143. 

— benzophenon 230. 

— benzylbenzoyloarbinol 576. 

— benzyldesoxybenzoin 294. 

— campher 84. 

— dioxyanthrachinon 713. 

— methoxybenzaldehyd 527. 

— methylacetophenon 165. 
Chlornitrooxy-benzaldehyd 

527. 

— benzoohinonoxim 597. 
Chloraitrophenyl-benzaltbio« 

hydroxylamin 122. 

— mercaptoacetophenon 539. 

— phenaoylsulfid 539. 

— phenacylaulfoxyd 540. 

— schwefelamid, Benzalver» 

bindung 122. 
Chlornitroso-dioxytoluol 612. 

— kresol 354. 

— methylanilin 346. 

— nitroresorcin 597. 
■ — orcin 612. 

— oxytoluol 364. 

— phenol 346. 
Chloroxalylanthracen 437. 
Chloroxo-diathylphenylpen* 

tan 183. 

— diphenylmethoxyphenyl» 

propan 591. 

— diphenylpropan 237. 

— oximinomethylhydrinden 

377. 

— phenyldihydroanthracen 

296. 

— phenyltrimethylphenyl» 

propylen 272. 

— triphenylamylen 300. 
Chloroxy-acetophenon 535, 

536, 539. 

— anthrachinon 651, 658. 

— benzalacetophenon 580. 

— benzaldehyd 523, 526. 

— benzochinon 599. 

— benzolazoformamid 346. 

— benzylaoetophenon 575. 

— bisehJorphenylpropylen 

263; Methyläther 263. 

— carbathoxyoxybenzalde* 

hyd 609. 

— chalkon 580. 

— chalkondibromid 574. 

— chinon 599. 
Chloroxymethoxy-acetophe« 

non 615, 617. 

— phenylpropiophenon 643. 

— propiophenon 620, 621. 
Chloroxymethyl-acetophenon 

549, 550. 

— anthrachinon 663, 664, 

665. 

— benzaldehyd 546. 

— benzochinon 611, 612. 

— benzoohinonoxim 612. 

— butyrophenon 556. 



Chloroxymethyl-isovalero« 
phenon 557.' 

— propiophenon 564. 
Chloroxy-naphthaoenchinon 

673. 

— naphthaldehyd 566. 

— naphthaldehydazin 666. 

— naphthaldehydoxim 566. 

— naphthocbinon 637. 
Chlorozyozo-amymaphthaun 

568. 

— diphenylpropan 676. 

— phenylmethoxyphenylpro* 

pan 643. 
Chlorozy-phenozymethyl« 
anthrachinon 725. 

— phenylpropiophenon 576. 

— toluchinon 611, 612. 

— toluchinonoxim 612. 

— toluylaldehyd 646. 
Chlor-phenaoyJalkohol 539. 

— phenanthrenohinon 418. 

— phenoxymethylacetophe« 

non 550. 
Chlorphenyl-acetaldehyd 166. 

— aceton 162. 

— acrolein 190. 

— anthrachinonylketon 485, 

486. 

— anthron 296. 

— benzylglyoxal 397. 

— brombenzoylpropylen 266. 
Chlorphenylohlor-methylphe> 

nylketon 235. 

— nitrophenylketon 230. 

— styrylchlorcarbinol 263; 

Methylather 263. 

— styrylketon 262. 

— tnchlormethylphenylketon 

235. 

— triphenylmethylketon 

306. 
Chlorphenyl-mdandion 421. 

— methoxyphenylketon 570. 

— methoxyphenylpropiophe* 
• non 591. 

— methylphenaoylather 560. 

— nitrophenylketon 230. 

— nitrophenylpropiophenon 

294. 

— sulfonaoetophenon 363, 

540. 

— sulfonacetophenonoxim 

542. 

— tolylketon 237. 

— trichlortriphenylmethyl= 

keton 306. 

— triphenylmethylketon 306. 
Chlor-propiophenon 161. 

— propyloxymethylphenyl« 

keton 556. 

— propyltolylketon 175. 

— protooatechualdehyd 609. 

— purpurin 741. 

— reeacetophenon 615. 
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Chlor-resacetophenondime* 
thylather 615. 

— resaoetophenonmetbyl' 

äther 615. 

— rhodananthrachinon 657. 

— aalioylaldehyd 523. 

— teträbydrocarvon 32, 33. 

— toluohinon 353. 
Chlortoluchinon-bisoximace» 

tat 353. 

— ohlorimid 353. 

— dioxim 353. 

— oxim 353, 354. 

— ozimaoetat 354. 
Chlor-toluylanthrachinon 487. 

— tolylsulfonaoetophenon 

— triaoetoxyacetophenon 

686. 

— triathylaoetophenon 183. 

— tribrombenzaldehyd 136. 

— tribromcyolopentendion 

321. 

— trimethoxydiphenyLme« 

than 641. 

— trimethylbenzalaoetophe« 

non 272. 

— trimethylcyclohexenon 55. 

— trinitromethylisopropyl« 

oyclohexadienon 100. 

— trioxyanthrachinon 741. 

— triphenylbenzoylbutylen 

307. 

— vröylanthraohinonylsulfid 

653. 

— vinylmercaptoanthrachi« 

non 653. 

— xanthogallol 321. 

— zimtaldehyd 190. 
Choleetendion 384. 
Chrysamm insfture 723. 
Chrysanthranol 647. 
Chrysarobol 709. 
Chrysazin 722. 
Chrysazin-dimethylather 722. 

— essigsaure 722. 

— methylather 722. 

— methylatheraoetat 722. 
Chrysenchinon 441. 
Chrysochinon 441. 
Chrysophan-anthranol 650. 

— hyoranthron 650. 
Chrysophanol 725. 
Chrysophanol-diacetat 726. 

— dimethylather 726. 

— methylather 726. 
Chrysophansaure 725. 
Cbrysopbansaure-anthranol 

650. 

— anthron 650. 

— diaoetat 726. 

— dimethylather 726. 

— methylather 726. 
Cignolin 647. 
Cmnamalaceton 208. 



Cinnamal-acetonaphthon 299. 

— acetophenon 277; dimeres 

277. 

— acetophenondibromid 270. 

— azin 189. 

— desoxybenzoin 302. 

— diaoetat 189. 

— diaoetyloxim 387. 

— methylnonylketon 211. 

— aemicarbazid 189. 
Cinnamoyl-aoeton 379. 

— acetophenon 426. 

— carbomethoxyoxyoinna« 

moylmethan 669. 

— cyolohexan 209. 

— naphthalin 291. 

— naphthol 590. 

— oxycinnamoylmethan 669. 
Cinnamyliden- s. a. Cinnamal-. 
Cinnamyliden -acetophenon 

277. 

— diaoetat 189. 
Citraconsaurediphenacylester 

538. 
Citronensaure-triphenacyl« 
ester 539. 

— triflbenzalhydrazid 129. 

— trissalioylaUiydrazid 522. 
Cörulignon 750. 

Costol, Aldehyd C u H n O aus — 

184. 
Cotoin 702. 
Gotoindiaoetat 702. 
Crotonylbenzol 194. 
Cumaraldehydmethyl&ther 

558. 
Cuminal-acetophenon 272. 

— acetophenondibromid 248. 

— azin 171. 
Cumin-aldazin 171. 

— aldehyd 171. 

— aldehydsemioarbazon 171. 
Cuminol 171. 
Cuminolsemicarbazon 171. 
Curcumin 757. 
Curcumin-diaoetat 758. 

— dicarbons&uredi&thylester 

758. 

— dioarbonsauredimethyl* 

ester 758. 

— dimethylather 758. 
Curoumon 178. 
Gyanamidcarbonaaurecam« 

pheryJbster 511. 
Cyolo-butandion 309. 

— butanon 3. 

— butylformaldehyd 5. 

— butylpropionaldehyd 16. 

— citral 70. 

— oitrylidenaoeton 109, 110. 

— heptadeoenon 95. 

— heptanon 9. 

— heptenon 46. 

— hexadiendioldion 680. 

— hexadiendion 337, 340. 



Cyolo-hexadienoldion 599. 

— hexandion 310. 

— hexanhexon, Hydrat 500. 

— hexanolon 504. 

— hexanon 6. 
Cyclohexanon-azin 8. 

— hydrazon 7. 

— imid 7. 

— oxim 7. 
Cyolo-hexantrion 469. 

— hexendion 323. 

— hexendiondioxim 490. 

— hexenolon 310. 

— hexenon 45. 
Cyolohexenyl-aoeton 53. 

— oyclohexanon 108. 

— propionaldehyd 53. 
Cyclohexyl-acetaldehyd 17. 

— aceton 22. 

— anisylaoeton 562. 

— benzalcyolohexanon 217. 

— benzaldehyd 200. 

— oyclohexanon 91. 

— oyclohexenylketon 110. 

— dibromphenylathylketon 

202. 

— diphenylathylketon 274. 
Cyclohexyliden -oyclohexanon 

108. 

— hydrazin 7. 
Cyclohexyl-phenylbutylketon 

202. 

— phenylketon 200. 

— phenylpropiophenon 274. 

— propionaldehyd 23. 

— styrylketon 209. 
Cyolo-nonanon 22. 

— octanon 16. 

— octenon 49. 

— pentandion 309. 

— pentanolon 504. 

— pentanon 3. 

— pentanonoxim 5. 

— pentanonsemioarbazon 5. 

— pentenon 45. 

— pentenylformaldehyd 46. 
Cyolopentyl-benzaloyolopen» 

tanon 216. 

— cyclopentanon 72. 

— formaldehyd 9. 
CSyolopentylidenoyclopenta« 

non 103. 
Cyclopropyl-formaldehyd 3. 

— nitrophenylketon 195. 

— phenylketon 195. 

— tolylketon 197. 



D. 

Deoarboxy-oocoinon 747. 

— kermessaure 762. 
Dehydro-amarsaure 462. 

— amarsaureanhydrid 462. 

— bromnaphthol 384. 
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Dehydro-campher 105. 

— divanillin 752. 
Dekachlor-benzophenon 228. 

— diresoroin 490. 
Dekahydronaphthaldehyd 90. 
Dekalon 73. 
Desoxy-alizarin 647. 

— benzoin 232. 

— benzoinimid 233. 

— benzoinoxim 233. 

— benzoinsemioarbazon 234. 

— mesityloxyd 91. 

— toluoui 244. 
Desyl- s. a. Benzoin-. 
Deeyl-acetophenon 444. 

— bromid 234. 

— ohlorid 234. 

— oitrat 572. 
~ phenol 590. 

— pinakolin 405. 
Di- b. a. Bis-, 
Diaceto- s. a. Diacetyl-. 
Diaoeto-naphthol 642. 

— phenonnarnstoff 150. 

— phloroglucin 733. 

— lesoroin 694. 
Diaoetoxy-acetophenon 613. 

— aoetoxybenzalacetophenon 

706, 707, 708. 

— anthtaohinon 713, 720. 

— benzaldiaoetat 608. 

— benzalindandion 728. 

— benzophenon 639. 

— diacetoxybenzalacetophe* 

non 737. 

— methylcamphen 107. 

— naphthoohinon 699. 

— oxodiphenylpropan 644. 
Diaoetoxyoxophenyl-di' 

methylphenylpiopan 645. 

— methoxyphenylpropan 

704. 

— tolylpropan 645. 
Diacetyl, dimeres 678; Diaemi« 

carbazon 679. 
Diaoetyl-aoetophenon 474. 

— benzalhydrazon 124. 

— benzoylmethan 474. 

— biabenzalhydxazon 124. 

— bissalicylathydrazon 520. 

— cyolohexantrion 600. 

— diphenaoylaulf ondioxim 

543. 
■ — diphenyldisulfid 535. 

— naphthol 642. 

— oxunbenzaUtydrazon 124. 

— oxinuahcylalhydrason 520. 

— phenanthren 435. 

— phlorogluoin 733. 

— pyrogallol 733. 

— lesoroin 694. 

— atyrol 379. 



Diaoetyl-tribenzoylcyolo» 
hexantrion 503. 

— xvlenol 630. 
Diathoxy-acetophenon 361. 

— aoetoxybenzalacetophenon 

706. 
• — acetoxychalkon 706. 

— athylanthrachinonylsulfid 

655, 660. 

— athylmercaptoanthxa* 

chinon 655, 660. 

— benzaldazin 523, 532. 

— benzil 705. 

— biomacetoxybenzalaceto* 

phenon 707. 

— bromoxybenzalaceto* 

phenon 707. 

— dlphenylpentadiin 287. 

— oxophenylbutan 368. 

— oxyoenzalacetophenon706. 

— oxydi&thoxyathylbenzal' 

aoetophenon 754. 

— salioylalacetophenon 706. 
Di&thyl-aoenaphtbindandion 

430. 

— aoetophenon 178. 

— allylacetophenon 201. 
■ — benzoohinon 359. 

— benzoohinonoxim 359. 

- — benzylacetophenon 249. 
■ — benzylpinakolin 186. 

— bisdiathylcyclopenteno* 

indandion 389. 

— oampher 94. 

— oarbobenzonsaure 233. 

— ohlorpropylacetophenon 

183. 

— oyolobutandion 315. 

— cyolohexadiendioldion691. 

— cyolohexadiendion 359. 

— cyclohexanon 38. 

— diacenaphthoylmethan 

453. 

— dianthraohinonyl 497. 

— dibenzoylmethan 405. 

— hydrindon 200. 

— indandion 381. 

— indanon 200. 
Diathylmalonyl-acenaphthen 

430. 

— anthraeen 439. 

— anthrachinon 492. 

— bisaoenaphthen 453. 

— oaphthaun 404. 

— phenanthren 440. 

— phenanthrenchinon 492. 

— reten .440. 
Diäthyl-naphtbindandion 404. 

— periaoenaphthindandion 

430. 

— perinaphthindandion 404. 

— pnenanthron 272. 

— pyranthron 465. 



Dialdehyde 309. 
Diallyl-acetophenon 209. 
' — benzoohinonoxim 380. 

— campher 185. 

— cyclohexanon 108. 

— menthanon 112. 

— menthon 112. 

— thujon 185. 
Diaminodianthranyl 456. 
Diamylcyclohexadiendioldion 

692. 
Dianisal-aceton 666. 

— aoetonhydrobromid 666. 

— cyclohexanon 670. 
■ — hydrazin 531. 
Dianisoylacetylen 727. 
Dianthrächinon 458. 
Dianthrachinonyl 494, 495. 
Dianthrachinonyl-aoetylen 

498. 

— acetylendibromid 498. 

— ather 651, 658. 

— äthylen 497. 

— äthylendibromid 496. 

— dialdehyd 502. 

— diselenid 658. 

— disnlfid 656, 662. 

— sohwefeloxyd 661. 

— sulfid 655, 661. 

— sulfon 661. 

— snlfoxyd 661. 
Dianthranol 455, 466. , 
Dianthranylchinon 458. 
Dianthron 455, 458. 
Diazo-acenaphthenon 390. 

— aoetophenon 362. 

— acetylaminoessigsaure' 

benzalhydrazid 130. 

— aeetylglycinbenzalhydr« 

azid 130. 

— aoetylglyoyklyoinbenzal« 

hydrazid 130. 

— äthylbenzol 151. 

— benzoylaoeton 474. 

— benzoylmethan 362. 

— campher 332. 

— : desoxy benzoin 396. 

— dibenzoylmethan 479. 

— epicampher 332. 

— fluoren 252. 

— methylphenylmethan 151. 

— phenylbenzoylmethan 395. 
Dibenzalaceton 278. 
Dibenzalaceton-dibromid 270. 

— Bemioarbazon 279. 

— tetrabromid 246. 

— tetraohlorid 246. 
Dibenzal-azidobernsteinB&ure' 

dihydrazid 125. 

— bioyclodeoanon 295. 

— bioyolononandion 445. 

— bromaoeton 279. 
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Dibenzal-bromacefcontetra« 
bromid 246. 

— cyolohexanon 286. 

— oyolopentanon 286. 

— cyclopentanontetrabromid 

273. 

— dekalon 295. 

— dibromaceton 280. 

— diohloraoeton 279. 

— hydrazidioxalsäuredi* 

hydrazid 125. 

— hydrazin 123. 

— menthenon 295. 

— succinhydrazid 125. 
Dibenzantnraflavon 500. 
Dibenzanthron 466. 
Dibenzhydryl-aceton 307. 

— keton 306. 
Dibenzo-anthrachinon 451. 

— cycloheptadienon 266. 

— fluorenon 303. 

— indanon 284. 

— phenanthrenohinon 451. 

— pyranthron 467. 
Dibenzoyl 392. 
Dibeazoyl-aoeton 480. 

— acetylen 432. 

— Äthan 401, 402. 

— benzol 443, 444. 

— bromcarbinol, Acetat 479. 

— butan 404. 

— oyclopropan 426. 

— ouaiithrachinonyl 502. 

— diazomethan 479. 

— dinaphthyl 464, 465. 

— diphenyl 452. 

— heptan 406. 

— hezan 405. 

— indandion 493. 

— jodmethan 399. 

— methan 398. 

— metbanoxim 399. 

— octan 406. 

— pentan 404, 405. 

— perylen 465. 

— phenanthren 455. 

— phloroglucindiäthyl&ther 

748. 

— phloroglucindimethyl&ther 

748. 

— phthalylmetban 493. 

— propan 403. 

— pyren 461. 

— stilben 453. 

— styrol 447. 

— veratrol 729. 
Dibenzyl-aceton 246. 

— oampber 283. 

— cyoloheptanon 273. 

— cyolohexanon 273. 

— oyolopentanon 273. 
Dibenzyüden- s. a. Dibenzal-. 
Dibenzylidenaoeton 278. 



Dibenyliden -cyolohexanon 
286. 

— oyolopentanon 285. 
Dibenzyf-keton 238. 

— ketonsemicarbazon 238. 

— ketoxim 238. 

— naphthochinonylcarbinol» 

oxhn 677. 

— nitrosooxynaphthylcarbi« 

nol 677. 

— ozybenzaldazin 523, 532. 

— phenanthron 307. 

— suberon 273. 
Dibiphenylketon 305. 
Dibrom-acetophenon 153. 

— acetoxymethoxyphenyl» 

propiophenon 643. 
Dibromäthyl-anthrachinonyl* 
sulfid -655, 660. 

— indenon 207. 

— mercaptoanthrachinon 

655, 660. 

— phenylketon 161. 
Dibrom-anthrachinon 414. 

— anthrachryson 756. 

— anthrarufin 720. 

— an thron 258. 

— benzaldazin 134. 

— benzaldehyd 135. 

— benzil 396. 

— benzoohinon 349. 

— benzochinonchlorimid 

349. 

— benzoobinonoxim 349. 

— benzocycloheptadien 207. 

— benzophenon 229. 

— benzpinakolin 306. 

— bisbrombenzyloyolopenta* 

non 273. 

— bisdiphenylendiaoetyl 457. 

— bisphenacylmeroaptoben* 

zol 541. 

— brommethoxyphenylpro« 

piophenon 574. 

— buccocampher 318. 

— campher 83. 

— ohalkon 263. 

— chinon 349. 

— ohinonohlorimid 349. 

— chinondiphenylmethid 

290. 

— ohinonoxim 349. 

— cyoloheptanon 10. 

— cyolohexanon 8. 

— cyolopentendion 322. 

— desoxybenzoin 234. 

— desoxytoluoin 244. 
Dibromdiaoetoxy-aeetoxyphe« 

nylpropiöpnenon 704. 

— benzoohinon 681. 

— dihydronaphthochinon 

696. 

— naphthoohinon 699. 



Dibrom-diathoxybromacet» 
oxyphenylpropiophenon 
704. 

— dianisalaoeton 667. 

— dianthrachinonyl 495. 

— dianthrachinonyl&than 

495. 

— dianthrachinonyl&thylen 

498. 

— dibenzalaoeton 280. 

— dibenzalaoetondibromid 

270. 

— dibenzyloxybenzochinon 

681. 
— difluorenyldiketon 457. 
! — dihydrocinnamaiaceto* 
j phenon 270. 

I — dijodbenzochinon 350. 
! — diiodchinon 350. 
! — diketohydrinden 375. 

— dimethoxyacetophenon 
i 613. 

Dibromdimethyl-benzochinon 
357. 

— oyclohexandion 314. 

— oyolohexanon 19. 

— oyclohexenon 50. 

— desoxybenzoin 244. 

— dihydxoresorcin 314. 
Dibromdinitro-benzophenon 

232. 

— dioxyanthrachinon 720. 

— phenanthrenohinon 420. 
Dibromdioxo-diacenaphthenyl 

452. 

— hydrinden 375. 

— phenylpentan 369. 

— triphenylpentan 445. 
Dibromdioxy-anthrachinon 

720. 

— benzaldazin 523. 

— benzoohinon 681. 

— chinon 681. 

— dihydronaphthochinon 

695. 

— methylnaphthochinon 699. 

— naphthoohinon 698. 699. 
Dibromdiphenacyl 402. 
Dibromdiphenyl-dialdehyd 

397. 

— diazomethan 229. 

— methylencyclohexadienon 

290. 

— propiophenon 294. 
Dibromditbjohydroohinon- 

bisbromphenacylather 
541. 

— diphenacylather 541. 
Bibrom-dithioresoroindiphen* 

acylather 541. 

— ditolyloxybenzoobinon 

681. 

— fluorenon 253, 254. 
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Dibrom-formyldibenzocyclo« 
heptadien 269. 

— fuchson 290. 

— indandion 375. 

— indenon 205. 

— indem 205. 

— isodicampher 372. 

— iBopropylphenylpropio* 

phenon 248. 

— iso8antenon 61. 

— noviolanthron 466. 

— menthanon 31, 32, 33, 37, 

38; Oxyoxo- Verbindung 
^^[„O, aus — 511. 

— menthon 37, 38. 

— mesobenzdianthron 461. 

— mesonaphthodianthron 

463. 
Dibrommethoxy-chalkon 579, 
580. 

— methoxyphenylpropiophes 

non 643. 

— oxophenylmethoxyphenyl« 

heptadien 667. 

— propiophenon 547. 
Dibrommethyl-acetyloyolo» 

hexan 24; Oxim 24. 

— anthraebinon 423. 

— benzochinon 351, 365. 

— benzochinonchlorimid 355. 

— campher 91. 

— cyclohexadiendiolon, Sal* 

petersäureester 351. 

— cyolohexadiendion 351. 

— cyclohexanon 11, 13. 

— diphenylmethylencyolo» 

hexadienon 292. 

— diphenylvalerophenon 295. 
Dibrom-methylenanthron 275. 

— methylfuchson 292. 

— methylindenon 207. 
Dibrommethylisopropyl-ben« 

zoohinon 359. 

— benzochinonsemicarbazon 

359. 

— oyclohexandion 318. 

— cyclohexanon 31 ; b. a. Di* 

brommenthanon. 
Dibrom-naphthazarin 699. 

— naphthazarindiaoetat 699. 
Dibromnitro-aoetoxyhydrin« 

den 192. 

— anthrachinon 415. 

— benzaldebyd 144. 

— benzophenon 231. 

— phenanthrenchinon 420. 

— phenylbutyrophenon 241, 

243. 
Dibromnitroaophenol 349. 
Dibromoxoaoetoxyphenyltri« 

methoxyphenylpropan 

735. 



Dibromoxo-bismethoxy 
pbenylpropan 643. 

— brommethoxyphenylbutan 

552. 

— dihydroanthraoen 258. 

— dimethylbutylbenzol 180. 

— diphenylamylen 270. 

— diphenylbenzylhexan 295. 

— diphenylpropan 237. 

— inden 205. 

— isopropylphenylhexan 184. 

— methoxyphenylacetoxy* 

pbenylpropan 643. 

— methylphenylpentan 178. 

— methyltriphenylpentan 

295. 

— nitropbenylbutan 168. . 
Dibromoxophenyl-brommeth* 

oxyphenylpropan 674. 

— bromoxynaphthylpropan 

588. 

— chloroxyphenylpropan 

574. 

— chlorphenylpropan 238. 

— isopropylphenylpropan 

248. 

— methoxypbenylbeptadien 

585. 

— methoxyphenylpropylen 

580. 

— nitrophenylpropan 238. 
Dibromoxy-anthrachinon 652, 

658. 

— fonnylstyrol 558. 

— methyldibrommethylen* 

cumaran 560. 

— methylencumaran 558. 

— methylformylstyrol 660. 

— methylisopropylbenzolazo« 

formamid 359. 

— metbyhnethylencumaran 

560. 
Dibrom-pentamethylcyclo« 
bexendion 333. 

— perylencbinon 449. 

— phenantkrenebinon 419. 

— phenoxydiphenylpropio* 

phenon 591. 
Dibromphenylätbyl-bromoxy» 
napntbylketon 588. 

— napitthylketon 285. 

— tribroinphenyläthylketon 

246. 
Dibrom-pbenylbenzoyl* 
athylen 263. 

— phenylenbisphenaoylsulfid 

541. 
Dibromphenyl-hydrindon 265. 

— nitrophenylpropiopbenon 

294. 

— Btyryloyolobexanon 282. 
Dibrom-propiophenon 161. 

— propyloxanthranol 582. 



Dibrom-pyranthron 464. 

— tetrabromisopropyliden« 

cyclobexadienon 163. 

— tetrahydrooarvon 32, 33. 

— tetrahydroeucarvon 28. 

— tetramethyleyclopentan« 

dion 316. 

— tetrametbylorcin 333. 

— tetraoxyanthrachinon 756. 

— thymochinon 369. 

— thymoebinonsemicarbazon 

359. 

— toluchinon 355. 

— toluchinonchlorimid 355. 

— tolylpropiophenon 244. 

— tribromisopropylidencyclo* 

hexadienon 163. 

— trimethoxyacetoxyphenyl* 

propiophenon 735. 

— trimethoxyphenylpropio» 

phenon 704. 

— trimethylcycloheptanon 

28. 

— trimethyleyclohexanon 25. 

— trisindandion 501. 

— xylochinon 357. 
Dicampher 372. 
Dicampherdioxim 372. 
Dicampheryl 372. 
Dicampheryl-äthan 373. 

— disulfid 512. 

— disulfoxyd 512. 
Dicampberyliden-äthan 388. 

— hydrazin 329. 

— propan 388. 
Dicamphochinon 384. 
Dicarb&thoxy-curcumin 758. 

— isocurcumin 759. 

— orcylaldehyd 620. 

— protocatechualdehyd 607. 
Dicarboroethoxy-curcumin 

758. 

— orcylaldehyd 620. 
Dicarvelon 371, 372. 
Dichinon 490. 
Dichinoyldioxim 490. 
Dichlor-aceanthrenchinon 437 . 

— aoeanthrenon 283. 

— acenaphthenon 218. 

— acetophenon 152. 
Dichloracetoxy-methylan» 1 

thrachinon 663. 

— naphthochinon 637. 
Dichlor-athoxytetrachloroxy« 

phenoxybenzoohinon 680. 

— anthrachinon 411, 412, 413. 

— anthraohinondioxim 412. 

— anthraohinonoxim 412. 

— anthrachryson 756. 

— anthradichinon 491. 
— ' anthraflavinBaure 724. 

— anthranol 257. 

• — anthrarufin 720. 
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Dichlor*anthron 267. 

— benzalbisacetamid 120. 

— benzaldazin 132, 133. 

— benzaldazintetrabromid 

132. 

— benzaldehyd 134. 

— benzaldiacetat 134. 

— benzaldoxim 134. 

— benzil 396. 

— benzochinon 338, 346, 347. 
Dichlor benzochinon-acetimid * 

diazid 347. 

— semioarbazon 347. 
Dichlor-benzophenon 228. 

— benzpinakolin 306. 

— bisdichlonnethyldianthra» 

chinonyl 496. 

— bisdiphenylendiacetyl 457. 
Dichlorbrom-methylbenzo* 

obinon 351, 355. 

— methylcyclohexadiendion 

361. 

— toluchinon 355. 
Dichlor-chalkon 262. 

— chinizarin 716, 716. 

— chinon 338, 346, 347. 

— chinondiphenylmethid290. 

— chinonoxim 347. 

— cinnamalacetophenon 278. 

— cycloheptanon 10. 
— - desoxybenzoin 234. 

— diacetoxyanthrachinon 

715, 716. 

— diäthoxy benzochinon 681. 

— diantbxachinonyl 494, 496. 

— dianthrachinonyldialdehyd 

602. 

— dianthranylchinon 458. 

— diantbxon 458. 

— dibenzalaceton 279. 

— difluorenyldiketon 457. 

— dihydrodianthron 456. 

— diketobydrinden 375. 
Dichlordimethyl-athyloyolo« 

hexenon 70. 

— benzaldehyd 166. 

— benzophenon 240. 

— cyclohexadienon 98. 

— oyolohexanon 17, 18. 

— di&thylcyclohexanon 42. 

— dianthrachinonyl 496. 

— dichlormethylcyclohexe« 

non 56. 

— üopropylcyclohexenon 88, 

89. 
Diohlordinitrobenzophenon 

232. 
Dichlordioxo-hydrinden 375. 

— tetrahydrodianthranyl 

456. 
Dichlordioxy-anthraohinon 
714, 715, 716, 720, 724. 

— dianthranyl 456. 



Diohlordioxy-dibydronaph* 
tbocbinon 695. 

— dioxotetrahydronaphtha« 

lin 695. 
Dichlordiphenyl-benzoyl* 
butylen 300. 

— dialdehyd 397. 

— methylencyolohexadienon 

290. 
Diohlor-ditolyloxybenzoohi« 
non 681. 

— fluorenohinon 391. 
■ — fluorenon 253. 

— fuchson 290. 

— indandion 375. 

— indenon 205. 
• — indon 205. 

— iBophthalaldehyd 364. 

— isoviolantbron 465. 

— mesobenzdiantbxon 461. 

— meaonaphthodianthron 

463. 
Dichlormethoxy-aoetophenon 
535. 

— acetoxyacetophenon 615. 

— äthylphenylketon 548. 

— benzaldehyd 526. 

— methylanthrachinon 665. 

— tetrachloracetoxyphenoxy« 

benzochinon 680. 

— tetrachloroxyphenoxy« 

benzochinon 679. 
Dichlormethyl-anthrachinon 

423. 
— ■ benzaldehyd 158. 

— benzanthron 289. 

— benzochinon 351, 354. 
Dichlormethylbenzochinon- 

chlorimid 354. 

— oxim 354. 

— oximacetat 354. 
Dichlonnethyl-benzophenon 

235. 

— cyolohexadiendiolon, Sal« 

petersaureeater 351. 

— oyolohexadiendion 351. 

— oyolohexanon 13. 

— cyolohexenonoxim 323. 

■ — diohlormethylcyclohexa* 
dienon 99. 

— dichlormethylcyclohexe« 

non 49. 

— isopropylbenzochinon 359. 
Dichlornaphthochinon 386. 
Dichlomitro-anthrachinon 

415. 

— benzaldehyd 144. 

— benzophenon 230. 

— methoxybenzaldehyd 

527. 

— oxybenzaldehyd 527. 

— oxybenzylaoeton 553. 

— oxydihydroanthraoen 258. 



Dichlornitro-oxyhydrozimt= 
aldehyd 548. 

— phenyuniloh8&urealdehyd 

548. 
Dichlornitroso-kreBol 354. 

— oxytoluol 354. 

— phenol 347. 
Diehloroxalylanthraoen 437. 
Diohloroxo-aoenapbthen 218. 

— benzoacenaphthen 283. 

— dihydroantnraoen 257. 

— inden 206. 

— phenylnitrophenylpropan 

238. 
Diohloroxy-acetophenon 535. 

— anthrachinon 652. 

— benzaldehyd 526. 

— benzolazoformamid 347. 

— methoxyaoetophenon 615. 

— methylanthrachinon 663, 

664. 

— methylbenzochinon 611. 

— napbthacenchinon 673. 

— napbthochinon 637. 

— toluchinon 611. 
Diohlorphenanthienchinon 

418. 

hydrochlorid 156. 

— chloranthrachinonylketon 

486. 

— dichlorphenylathyloyolo« 

hexanon 273. 
Dichlorresacetophenon- 
methyl&ther 615. 

— methylatheracetat 615. 
Dichlor-terephthalaldehyd 

365. 

— tetratnethylcyolohexanon 

38. 

— tetraoxyanthraohinon 706. 

— thymochinon 359. 

— toluchinon 353, 354. 

— toluohinonohlorimid 354. 

— toluohinonoxim 354. 

— toluchinonoximaoetat 354. 

— toluvlaldehyd 158. 

— tolylaoetaldehydhydro« 

ohlorid 165. 

— trichlormethylbenzophe' 

non 236. 

— trünethylcyclohexadienon 

99. 

— trioxohexaAthylbenzol475. 

— xanthopurpurui 714. 
Dioinnamal-aoeton 293. 

— , adipinsauredihydrazid 189. 

— &pfelsauredihydrazid 100. 

— bioyolononandion 450. 

— oarbohydrazid 189. 

— oyolohexanon 900. 

— hydrazin 189. 
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Dicinnamal-hydrazodicarbon* 
hydrazid 189/ 

— wejns&uredihydrazid 190. 
Dicinnamoyl-aceton 484. 

— methan 436. 
Dicyclohexylidenhydrazin 8. 
IMcyolopentylcyclopentanon 

112. 
Didesyl 452. 
Dieucarvelon 371. 
Dieucarvelontetrabromid 336. 
Diferuloylmethan 767. 
Diformyl-difluorenyl 467. 

— diphenyl 396. 

— diphenyldisulfid 524, 533. 
Diglykolamidsaure-bisbenzal* 

hydrazid 130. 

— bisaalicylalhydrazid 522. 
Diheptylcyclohexadiendiol* 

dion 693. 
Dihexylcyclohexadiendioldio n 

692. 
Dihydro-campherphoron 25. 

— carvon 68, 69. 

— carvondisulfonsaure 102. 

— carronhydroohlorid 32. 

— carroxim 68, 69. 

— cuminaldazin 100. 

— cuminaldehyd 100, 103. 

— dianthron 455. 

— euoarvon 61. 

— isooampher 39, 40. 

— isocarvoncampher 88. 

— iaophoron 25. 

— jonol 110. 

— jonon 93. 

— lapachol 638. 

— lapacholacetat 639. 

— orein 312. 

— pinolon 39. 

— pnlegenon 25. 

— reeoroin 310. 

— tanaoetophoroD 20. 

— verbenon 75. 
Diiminotetrahydrodianthra* 

nyl 456. 
iMiaobntyl-carbobenzonafture 
233. 

— oycslohexadiendioldion 692. 
Diiaopropyl-oyolohexadien' 

dioldion 692. 

— diantbxachinonyl 497. 
Dijod.athoxyaoetoxybenzo< 

ohinon 688. 

— benxaldehyd 136. 

— benzü 396. 

— lmnap»hinon 350< 

— benzoin478. 



88. 

ohinon 360. 
diaoetoxybensoohinon 688. 



Dijoddiäthoxy-benzochinon 
682. 

— benzoohinonbiaäthylaoetal 

683. 
Dijod-dibenzylozybenzo« 
chinon 682. 

— dimethoxybenzoohinon 

682. 

— dimethoxybenzochinon« 

bismethylacetal 683. 

— dinitrobenzophenon 232. 

— dioxybenzochinon 682. 

— dioxychinon 682. 

— diphenoxybenzocbinon 

682. 

— ditolylozybenzochinon 

682. 

— ozyäthoxybenzoohinon 

682. 
Diketo- s. a. Dioxo-, 
Diketo-benzoylhydrinden 483, 

— dimethylhydrinden 379. 

— hexamethylen 310. 

— hydrinden 374, 375. 

— metbylhydrinden 376, 378. 
Diketone 309. 
Diketoxylylenhydrinden 433; 

polymerea 434, 488. 
Dikresoxydiphenylmetban 

223. 
Dimenthylidenhydrazin 35. 
Dimeroapto-anthraohinon 714, 

718, 720, 724. 

— oxophenylpropylen 373. 

— oxotolylpropylen 376. 

— vinylphenylketon 373. 

— vinyltolylketon 376. 
Dimercuricampherdijodid 80. 
Dimethoxy-acetophenon 613, 

614, 617. 

— acetophenonoxim 613, 

618. 

— acetophenonsemicarbazon 

613, 618. 
Dimethoxyaoetoxy-acetophe« 
non 687, 689. 

— acetoxybenzalaoetophe» 

non 739. 
• — benzophenon 701. 

— propiophenon 690. 
Dimethoxy-aoetylphenoxy» 

essaigsaure 686. 

— athoxyaeetophenon 689. 

— äthylänthraohinonylsulfid 

656. 

— &thyImeroaptoanthrachi< 

non 665. 

— anisalaoetophenon 708. 

— anisalhydrindon 727. 

— anthraohinon 712, 715, 

720, 722, 723. 

— anthiaobinonoxim 720. 

— benzalaoeton 627. 



Dimetboccybenzal-acetophe« 
non 648. 

— aminoaoetal 602. 

— aminoessigB&oreäthyie&ter 

602. 
Dimethoxy-benzaldazin 522, 
526, 631. 

— benzaldehyd 601, 603, 606. 

— benzaldehyddiäthoxy* 

äthylimid 602. 

— benzaldehydaemicarbazon 

602, 609. 

— benzaldoxim 602, 608. 

— benzaldoximaoetat 608. 

— benzaldoximmetbyläther 

608. 

— benzalhydrindon 665. 

— benzalindandion 727, 728. 

— benzil 705. 

— benzoobinon 681, 683. 

— benzocbinonoxim 679, 681. 

— benzophenon 639, 640, 

641. 
Dimethoxybenzophenon- 
benzalhydrazon 641. 

— dimethylacetal 641. 

— hydrazon 641. 

— oxim 639. 
Dimetboxy-benzoylacetopbe* 

non 709. 

— benzylaceton 623. 

— benzylaoetonoxim 623. 

— chalkon 647, 648. 

— chalkondibromid 643. 

— chinon 681, 683. 

— oinnamalaoetophenon 666. 

— desoxybenzoin 642. 
Dimethoxydiaoetoxy-biaaoe* 

tylvinyldiphenyl 759, 

— chalkon 739. 

— diacetyldiphenybnethan 

754. 

— diphenyldialdehyd 752, 
Dimethoxy-dianthracbinonyl 

658, 760. 

— dianthrachinonyldisulfid 

718. 

— dianthron 731. 

— dibenzoylbenzol 729. 

— dibenzoyldiphenyl 730. 

— dibenzoylmethan 709. 

— diformyldiphenyl 705. 

— dihydrodianthron 731. 

— diiaopropylbenzochinon 

692. 
Dimethoxydimethoxybenzal» 
acetophenon 736, 737, 
738. 

— hydrindon 747. 
Dimethoxy-dimethylnaphtho* 

ohinon 700. 

— dioxodimethoxyoxohydr» 

indylidenhydrinden 763. 
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Dixnethoxydioxohydrinden 

695. 
Dimethoxydiphenyl-dialde* 

hyd 70ö. 

— methan 223. 

— propylen 262. 
Dimethoxyhydrindon 627. 
Dimethoxymethoxybenzal- 

acetophenon 707, 708. 

— bydrindon 727. 
Dimethoxymethyl-acetophe« 

non 622. 

— benzaldehyd 620. 

— benzaldehydaemicarb 5 

azon 620. 

— benzaldoxim 620. 
Dimethoxy-oximinohydrindon 

694, 695. 

— oximinopropiophenon 693. 

— oxooximinohydrinden 694, 

695. 

— - oxybenzalacetophenon707. 

— oxymethoxybenzalhydr» 

indon 746. 

— oxymethylphenylacet* 

aldehyd 690. 

— phenanthrenchinon 724. 

— phenoxyacetophenon 689. 
Dimethoxyphenyl-aoetalde* 

hyd 619. 

— acetaldehydsemicarbazon 

619. 

— acetaldoxim 619. 

— aceton 621. 

— propiophenon 643. 
Dimetnoxy-propiophenon 621 . 

— salicylalacetophenon 707. 
— styrylbenzaldehyd 649. 

— toluylaldehyd 620. 

— - trimethoxybenzalaceto* 
phenon 752. 

— triphenylacetaldebyd 672. 

— vinylbenzaldehyd 626. 
Dimethyl-acenaphthindan= 

dion 427. 

— acetophenon 172. 
Dimethylaoetyl-benzol 172. 

— cyclohexandion 471. 

— cyclohexanon 319. 

— cyclohexenolon 596. 

— cyolopenten 57. 

— düiydroresorcin 471. 

— dibydroresorcinmethyl« 

ather 596. 

— phenol 555. 
Dimethyläthyl-aoetonaph* 

thon 215, 216. 

— acetophenon 180. 

— acetylbenzol 180. 

— cyclohexenon 70. 

— oyolopentenon 57. 
Dimethylathyloncyolohexa« 

non 319. 



Dimetbyl-alizarin 727. 

— allylacetophenon 199. 

— allylcyclopentanon 71. 

— amarsäure 462. 

— amarsäureanhydrid 462. 
Dimethylaminobernstein* 

saure- bisbenzalhydrazid 
131. 

— bissalicylalhydrazid 522'. 
Dimethylaminopropionsäure- 

benzalhydrazid 130. 

— nitrobenzalhydrazid 141. 
Dimethyl-anisylacetophenon 

676. 

— anthrachinon 425. 

— benzalaceton 198. 

— benzalaoetondibromid 180. 

— benzalcyolohexanon 209. 

— benzaldehyd 165, 166. 

— benzil 402. 

— benzochinon 356, 357. 

— benzochinonoxim 357. 

— benzocyoloheptatrienon 

214. 

— benzoin 576. 

— benzophenon 239, 240. 
Dimetbylbenzophenon-di' 

phenyl&cetal 240. 

— hydrazon 240. 

— imid 240. 
Dimethylbenzoyl-allochryso* 

keton 452. 

— benzofluorenon 452. 

— carbinol 653. 
Dimethylbicyclo-heptanolon 

509. 

— heptanon 58, 59, 60. 

— ootandion 324. 
Dimetbyl-bifldiketohydrinden 

492. 

— brombutyrylbenzol 179, 

180. 

— brompropylacetophenon 

181. 

— butylcyolohexanon 42. 

— butyrylcyclohexantarion 

489. 

— campher 93. 

— chinol 514. 

— ohlorpropylacetophenon 

181. 

— cinnamoylaceton 382. 
Dimethyloyclo-butandion 311. 

— heptanon 22. 

— hexadiendioldion 689. 

— hexadiendion 356, 357. 

— hexadienolon 514. 

— hexandioldion 678. 

— hexandion 313, 314. 

— hexanolon 505. 

— hexanon 17» 18, 19, 20. 

— hexantrion 470. 

— hexantrion, Oxim 470. 



Dimethyloyclo-hexenolon 313. 

— hexenon 50, 51. 

— hexenonmethylimid 51. 

— pentandion 313. 

— pentanon 15. 

— pentantrion 470. 

— pentenon 48. 

I Dimethyl-desoxybenzoia 244. 

— diacetylphenol 630. 
Dimethyldiäthyl-acetylhydr* 

inden 203. 

— cyclohexanon 42. 

— diathylmalonylhydrin* 

den 387. 

— indandion 382. 
Dimethyl-diallylcyclopenta» 

non 110. 

— dianisaläthylendihydrazin 

532. 

— dianthrachinonyl 496. 

— dibenzoylheptan 406. 

— dichlormethylcyclohexa= 

dienon 99. 

— diformylcyclopentan 317. 

— dihydroresorcin 313. 

— dimethylcyclohexyliden* 

cyclohexanon 112. 

— dinaphthon 447. 

— dioxypropylacetophenon 

625. 

— diphenaoyl 404. 

— diphenylcyclobutandion 

428. 

— diphenyldialdehyd 403. 

— diphenylketazin 240. 

— diphthalyldinaphthyl 500. 

— ditolyldihydrodiantJiron 

467. 
Dimethylfonnyl-aoetyloyclo» 
pentan 320. 

— bicycloheptan 87. 

— bioycloheptanol, Oxim 

512. 

— bicycloheptanon 324. 

— bioyclohepten 105. 

— cyclohexenon 324. 
Dimethyl-hydrindon 198. 

— indandion 379. 

— indanon 198. 

— isoamylaoetophenon 183. 

— isopropenylcyolohexanon 

Dimethylisopropyl-allylöyclo* 
pentenon 110. 

— cyclohexanon 40. 

— oyclopentanon 39. 

— oyolopentenon 72. 

— formylcyolopentenon 383. 
Dimethyl-isopropylidencyclo» 

butanon 58. 

— isopropyloxymethylen' 

oyolopentenon 333. 

— iaothnjon 91. 
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Dimethylmalonyl-aoenaph* 
theo 427. 

— anthracen 439. 

— anthrachinon 492. 

— fluoren 436. 

— fluorenon 484. 

— naphthalin 401; 8. a. Di* 

methylnaphthindandion. 

— phenanthren 439. 

— phenanthrenohinon 492. 
Dimethyl-menthanon 42. 

— menthon 42. 

■ — methoxyathylidencyclo» 
hexandion 596. 

— methylencyclobutanon 48. 

— raphthindandion 400. 

— naphthochinon 386, 387. 

— naphthofuohson 304. 

— oxoathylidenbioyclohep 1 

tan 106. 

— oxohexenylidenbioyolo» 

heptan 184. 

— oxopentenylidenbioyolo* 

heptan 183. 
Dimethyloxy-athylidencyolo* 
hexandion 596. 

— benzalcyclohexenon 568. 

— isobutyrylcyelopropan508. 

— methylenbioyeloheptanon 

324. 

— propylacetophenon 657. 
Dimethyl-perJaoenaphthin* 

dandion 427. 

— perinaphthindandion 401. 

— phenanthrenohinon 425. 

— phenanthton 269. 

— phenylacetaldehyd 172. 

— phenyloxyphenylvinyl» 

keton 403, 404. 

— phenylvaleraldehyd 181. 

— propionylphenol 557. 

— propiopnenon 176. 

— propylnaphthylketon 215, 

216. 

— pyranthron 464. 

— thujon 92. 

— tolylaoetaldehyd 176. 
— . tolylpropiophenon 248. 

— triathylindandion 383. 

— triallyloyolopentanon 185. 

— tripropylcyolopentanon44. 

— violans&ure 470. 
Dinaphth-anthraohinon 451. 

— anthradichinon 493. 

— anthron 303. 
Dinaphtho-chinon 493. 

— ohinonyl 493. 

— fluorenon 303. 
Dinaphthoyl 450. 
Dinaphthoyl-benzol 455. 

— pyren 466, 467. 
Dinaphthyl-diohinon 493. 

— diketon 450. 



Dinaphthyl-ketimid 302. 

— keton 302. 

— naphthoobinonyloarbinol* 

oxim 678. 

— nitrosooxynaphthylcarbi* 

nol 678. 
Dinitro-aoetophenon 154. 

— äthoxybenzoehinondiazid 

599. 

— anthraohinon 415, 416. 

— anthraohryson 756. 

— benzaldazin 138, 140, 143. 

— benzaldehyd 144. 

— benzaldehydsemicarbazon 

144. 

— benzakloxim 144. 

— benzalsemioarbazid 144. 

— benzanthron 288. 

— benzil 396. 

— benziloxim 396. 

— benzophenon 231. 

— bisohlorbenzoyldiphenyl* 

sulfid 571. 

— biaoxyphenylanthron 6771 

— desöxybenzoin 234. 

— diaoetonylbenzol 370. 

— dianthraohinonyl 494, 495. 

— dibenzoyldiphenykulfid 

571. 

— diformyldiphenylsuHid 

524, 533. 

— dimetboxydiaoetoxydi* 

phenyldialdehyd 752. 
Dinitrodimethyl-anthraohinon 
425. 

— dianthraohinonyl 496. 

— perinaphthindandion 401. 
Dinitro-dioxyaeetophenon 

616. 

— dioxybenzoohinon 683. 

— dioxyobinon 683. 

— diphenyisulfiddialdehyd 

524, 533. 

— fluorenon 254. 

— isophthalophenon 443. 

— methoxybenzoohinondi« 

azid 599. 

— methoxydesoxybenzoin 

571. 

— methylanthiaohinon 424. 

— methyldesoxybenzoin 239. 

— methylphenylaceton 169, 

170. 

— oxyaoetoxyaoetophenon 

616. 

— oxydiniethylbenzaldehyd 

552. 

— peribenzanthron 288. 

— phenanthrenohinon 420. 
Dinittophenyl-aoeton 162. 

— benzoylphenylsülfid 569. 

— meroaptobenzophenon 

569. 



Dinitrophenyl-mercapto« 

methylbenzophenon 673. 

— toluylphenylsulfid 573. 
Dinitro-resacetophenon 616. 

— resaoetophenonaoetat 616. 
DinitroBo-benzoI 338, 346. 

— dinitrobenzol 339. 

— dioxydiphenyl 490. 

— dioxymethylbenzol 490. 

— nitrobenzol 339. 

— oroin 490. 

— resorcin 490. 

— toluol 356. 
Dinitro-tetrahydrofluorenon 

214. 

— tetramethoxydiphenyldi« 

aldehyd 752. 

— tetramethylanthrachinon 

428. 

— tetraoxyanthrachinon 756. 
Dioctyloyolohexadiendioldion 

693. 
Dioaphenol 317, 318. 
Dioxunino-dimethoxyphenyl« 

propan 693. 

— diphenylpropan 397. 

— methoxyäthoxyphenyl« 

propan 693. 

— methoxymethylphenyl* 

propan 628, 

— trimethoxyphenylpropan 

733. 
Dioxo-acenaphthen 389. 

— aoetylhydrinden 476. 

— athoxymethylphenyl« 

propan 628. 

— athylbenzol 360. 

— athyldihydroanthraoen 

425. 

— athylphenylbutan 369. 

— amylbenzol 368. 

— benzalpentan 379. 

— benzohydrinden 391. 

— benzoylhydrinden 483. 

— bisbromfluorenyläthan 

457. 

— bischlorf]uorenylathan457. 
Dioxobisdünethylphenyl-de» 

oan 407. 

— hexan 406. 

— ootan 406. 

— pentan 408. 
Dioxobismethoxyphenyl-bu« 

tin 727. 

— ootan 710. 
Dioxobisoxymethoxyphenyl- 

benzalheptadien 760. 

— heptan 754. 
Dioxo-biaoxyphenylheptadien 

728. 

— biatiimethylphenylhexan 

407. 

— butylbenzol 366, 368. 
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Dioxo-cyclohexyJbutan 317. 

— diacenaphthenyliden 453. 

— diäthylbenzohydrinden 

404. 

— di&thylhydrinden 381. 

— diazodipbenylpropan 479 

— dibenasyl 392. 

— dicyclohexylketon 473. 
Dioxodihydro-anthracen 407. 

— chrysen 441. 

— fluoranthen 432, 437. 

— naphthalin 384, 385. 

— naphthanthracen 440. 
■ — phenanthren 416. 

— pyren 436. 
Dioxodimesitylhexan 407. 
Dioxodimethyl-benzohydrin* 

den 400. 

— benzol 363, 364. 

— di&thylhydrinden 382. 

— dibenzyl 402. 

— dicyclohexylketon 474. 

— dihydroanthracen 425. 

— dihydronaphthalin 386, 

387. 

— dihydrophenanthren 425. 

— diisopropenyldicyclobexyl 

371. 

— diisopropyldicyclohexyl 

336. 

— diphenyl 396. 

— diphenylhexan 405. 

— diphenylpentan 405. 

— diphenylpropan 403. 

— ditolyltetrahydrodianthra« 

nyl 467. 

— hydrinden 379. 

— pnenylhexan 370. 

— tetraäfchylcyclopenteno» 

hydrinden 387. 

— triäthylhydrinden 383. 

— triphenylpentan 446. 
Dioxo-dioxybenzalhydrinden 

727. 

— diperinaphthylenbutylen 

453. 
Dioxodiphenyl-äthan 392. 

— amylen 426. 

— benzylpropan 444. 

— butan 401. 

— butin 432. 

— decan 406. 

— heptadien 436. 

— heptan 404. 

— hexan 404. 

— hexylen 428. 

— methoxyphenylamylen 

675. 

— methoxyphenylpentan 

674. 

— oetan 405. 

— oxyphenylamylen 675. 



Dioxodiphenyl-oxyphenyl» 
amylen, Disemicarbazon 
675. 

— pentan 403. 

— propan 397, 398, 399. 

— tetrahydrodianthranyl 

467. 
j — truxan 459. 
I Dioxodipropylhydrinden 382. 
I IHoxoditolyl-athan 402. 
' — butan 404. 

— butin 435. 

— hexan 405. 

— nonan 406. 
Dioxo-heptenylbenzol 380. 

| — heptylbenzol 370. 

— hexahydronaphthalin 368. 
I — hexamethyldioycloheptyl 

j 336. 

I — hexamethyldihydrophen» 

anthren 431. 
j — hexenylbenzol 379. 
| — hexylbenzol 369. 
. — hydrinden 374, 375. 

— hydrindyldioxohydrindy* 
j Udenmethan 492. 

— hydrindyloxydioxohydrin« 

dyl&ther 631. 

— hydroxylaminomethylens 

hydrinden 476. 

— isopropyldihydroanthra* 

cen 427. 

— methoxymethylphenyl* 

propan 628; Disemicarb« 
azon 629. 
Dioxomethyläthyl-benzol 366. 

— tetrahydronaphthalin 381. 
Dioxomethyl-benzoylhydrin« 

den 483. 

— di&thylisopropylhydrinden 

383. 

— dihydroanthracen 421. 

— dihydronaphthalin 565. 

— diphenylhexan 405. 

— diphenylpropan 402. 

— dipropyliBopropylhydrin* 

den 383. 

— heptenylbenzol 382. 

— hexenylbenzol 380. 

— hydrinden 376, 378. 

— isopropyldihydrophen« 

anthren 428. 
Dioxomethylphenyl-butan 
369. 

— heptylen 382. 

— hexan 370. 

— hexylen 380. 

— octan 370. 

— propan 368. 
Dioxo-methyltolyldihydro» 

antbraoen 447. 

— nitrobenzalhydrinden 433. 

— ootylbenzol 370. 



Dioxooximino-diphenylpro* 
pan 479. 

— hydrinden 476. 

— methylhydrinden 476. 

— phenylbutan 474. 
Dioxooxy-methoxyphenyl« 

propan 693. 

— methylenhydrinden 476. 

— methylphenylbutan 629. 

— methylphenylpropan 628. 

— phenylnexylen 632. 
Dioxo-pentapnenylpentan 

462. 

— pentenylbenzol 378. 
Dioxophenyl-amylen 378. 

— bisoxyphenylamylen 729. 

— butan 366, 368. 

— campherylbutan 477. 

— ohlorphenylpropan 399. 

— dimethylphenylpropan403, 

404. 

— heptan 370. 

— heptylen 380. 

— hexan 369. 

— hexylen 379, 

— hydrinden 420. 

— nitrophenylpropan 399. 

— octan 370. 

— oxyphenylheptadien 669. 

— oxyphenylpropan 649. 

— pentan 368. 

— propan 366, 366. 

— tolyläthan 400. 

— tolylpropan 402. 
Dioxo-propylbenzol 365, 366. 

— propyldlhydroanthracen 

427. 

— styrylhydrinden 433. 

— tetrahydrodianthranyl 

455. 

— tetrahydropyren 433. 
Dioxotetramethyl-dihydro» 

anthracen 428. 

— diphenyl 403. 

— diphenylheptan 406. 

— phenylpentan 371. 
Dioxotetraphenyl-acetyl» 

amylen 488. 

— amylen 454. 

— butan 452. 

— butylen 453. 

— deoadien 458. 

— decan 463. 

— hexan 453. 

— nitrophenylpentan 462. 

— pentan 452. 

— tolylpentan 462. 
Dioxotnmethylisopropyl* 

hydrinden 382. 
Dioxotriphenyl-amylen 448. 

— butan 444. 

— butylen 447. 

— dibenzoylpentan 499. 
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Dioxotriphenyl-pentan 444, 
446. 

— propan 444. 
Dk>xo- Verbindungen 

CnHgB— «Oa 309. 

— CaHai— 6O2 321. 

— 0BH2n-«O8 337. 

— CnH2n— I0O2 360. 

— CnHzn— isOz 373. 

— CnHsa— 14O2 384. 

— CoHsn— leQs 388. 

— CnHsn— I8O2 389. 

— CnHssn-artfc 407. 

— CnH2n— 22O2 432. 

— OnHsn— 24O2 436. 

— CuH&i— aeOs 440. 

— CnHsn— 280z 446. 

— CnHxn— 80O2 449. 

— CbHüb— «2O2 461. 

— CH211-MO2 451. 

— CnH2n— 8(K>2 463. 

— CnHao- 88O2 466. 

— CnH2a-«o02 468. 

— GnHsa-iiOi 460. 

— CnH^n— 44O2 463. 

— CnHan— teOa 463. 

— OoHza— «Oa 466. 

— CnHsn— räOs 466. 

— CnH&t- S4O2 466. 

— OnHsit-6802 467. 

— CnHgn— «2O2 468. 
Dioxoxylykahydrinden 433. 
Dioxy-acetophenon 613, 617. 

— athoxyaoetophenon 688. 

— anthraoen 677, 678. 

— anthraohinon 710—724. 

— anthranol 646, 647. 

— anthron 646, 647. 

— benzalaoeton 627. 

— benzalaoetophenon 648. 

— benzaldazin 620, 626, 631. 

— benzaldehyd 600, 603, 604. 
Dioxyberaa]dehyd4nanitro* 

benzylmeroaptal 603, 604. 

— dimethylmeroaptal 603, 

611. 

— Bemkarbazon 602, 603, 

608. 
Dioxy-benzaldoxim 608. 

— benzalindandion 727. 

— benzdianthron 731. 

— benzoantbxaohinon 729. 

— benzochinon 680. 

— benzophenon 639, 640, 641. 

— ohalkon 648. 

— obinon 680. 

— diaoetoxyanthracen 706. 

749. 
*— di&thylbenzoobinon 691. 

— diÄthylindandion 698, 697. 

— diamylbentnnhinon 692. 
— . dianthraohinonyl 760. 



Dioxydianthnchinonyl-ather 
720. 

— disulfid 718. 

— «alfid 717. 

— müfoxyd 717. 
Dioxy-dianthranyl 466. 

— dibenzoyldiphenyl 730. 

— diforayldibenzyl 710. 

— diheptylbenzochinon 693. 

— dihexylbenzoohinon 692. 

— dihydronaphthoohinon 

695. 

— dihydronaphthoohinon« 

semioarbazon 695. 

— diisobutylbenzochinon 

692. 

— diiaopropylbeiizoobinon 

Dioxydimethoxy-aoetophenon 
731. 

— benzalaoetophenon 737. 

— benzaldazin 602, 608. 

— benzophenon 734. 

— obalkon 737, 739. 

— diaeetyldiphenylniethan 

764. 

— dianthraohinonyl 765. 

— dibenzyldisulfid 534. 

— dibenzyltrtaüfid 634. 

— diphenyldialdehyd 752. 
Dioxydimethyl-anthraohinon 

727. 

— benzochinon 689. 
Dioiy-dioctylbenzochinon 

— dioxodi&thylbenzol 694. 

— dioxodi&thylhydrinden 

696, 697. 

— dioxotetrahydronaphtha« 

lin 695. 

— dioxybenzalaoetopbenon 

737. 

— dipbenyldibenzoylathan 

— fluorenon 645. 

— formyltriphenylmethan 

671. 

— fuohßon 671. 

— hexylpropenylbenzochinon 

694. 

— mercaptoanthrachinon 

741. 

— mercaptofuohaon 728. 

— meBobanzdianthron 731. 
Dioxymethoxy-aoetophenon 

686, 688. 

— anthraohinon 740. 

— benzophenon 701, 702. 

— metbylaatbraobinon 743. 

— methylanthron 709. 
Dioryinethyl-aoetophenon 



— anthraohinon 726. 



Dioxymethyl-benzaldehyd 

— benzaldehydsemicarbazon 

620. 

— benzaldoxim 620. 

— benzophenon 642. 

— benzophenonimid 642. 

— fuchson 671. 

— isobntyrophenon 624. 

— isopropylbenzochinon 691. 

— ieopropylbenzol 68. 

— mercaptoanthrachinon 

741. 
Dioxy-naphthaldehyd 638. 

— naphthanthrachinon 729. 

— napbthoobinon 698. 
Dioxyoxo-&thy]benzol 613, 

617, 619. 

— dihydroanthraoen 646, 647. 

— dimethylbenzol 619. 

— dimethylphenylpentan 

626. 

— fluoren 646. 
Dioxyoxometbyl-äthylbenzol 

621, 622. 

— antbracendihydrid 650. 

— benzol 600, 603, 604. 

— dihydroanthraoen 660. 

— naphthalin 638. 
Dioxyoxo-pentadeoylbenzol 

626. 

— perinaphthinden 646. 

— propylbenzol 620, 621. 

— tetradeoylbenzol 626. 
Dioxy-oxybenzalacetophenon 

708, 707. 

— phenoxyaoetophenon 689. 
Dioxyphenyl-anthrachinonyl» 

BÜlfid 664. 

— anthraohinonylsulfon 660. 

— dioxystyrylketon 737. 

— mercaptoanthrachinon 

654. 

— oxynaphthylketon 728. 

— oxystyrylketon 706, 707. 

— perinaphthinden 590. 

— phen&thylketon 642. 

— propiophenon 642. 

— styrylketon 648. 

— trioxyphenylketon 750, 

751. 
Dioxy-phloron 689. 

— phthalylanthracen 493. 

— propiophenon 620, 621. 

— pyren 433. 

— rhodananthraohinon 741. 

— Balicylalacetophenon 706.- 

— tetraaeetoxyanthracen 

752. 

— tetrahydroearvon, Oxim 

595. 

— thymoobinon 691. 

— toluylaldehyd 619. 
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Dioxy-trimethoxyaceto* 
phenon 749. 

— xylochinon 689. 
Dipentennitrosoazid 69. 
Diphenaoyl 401. 
Diphenacyl-sulfid 541. 

— Bulfiddijodid 542. 

— sulfon 642. 

— Bulfondioxira 543. 

— sulfondioximacetat 543. 

— sulfondioximanhydrid 543. 

— sulfondioximdiscetat 543. 

— sulfonoxim 542. 

— sulfonoximacetat 542. 

— sulfoxyd 541. 

— sulfoxyddioxim 542. 
Diphenäthylketon 246. 
Diphenochinondiimid 388. 
Diphenoxy-anthrachinon 714, 

715. 

— diphenylmethan 223. 

— ditolylmethan 240. 
Diphen-succindandion 433. 

— Buccindon 433. 
Diphenyl-acenaphthenon 305. 

— acetaldehyd 234. 

— aceton 238. 

— acetophenon 291. 

— anthron 307. 

■ — benzalcyclopentandion 
450. 

— benzalcyclopentenolon 

450. 

— benzocycloheptatrienon 

303. 

— benzocycloheptenon 300. 

— benzophenon 305. 
Diphenylbenzoyl-butadien 

302. 

— butylen 300. 

— butyraldehyd 445. 

— methan 291. 

— phenylcarbinol 594. 
Diphenyl-benzylaceton 294. 

— bicycloheptenon 286. 

— bicyclooctenon 286. 

■ — bishydrazimethylen 395. 

— bianitrobenzalcyclopente* 

non 308. 

— butyrophenon 295. 

— camphomethan 283. 

— camphomethylen 287. 

— chlorphenylchlorbenzoyl« 

methan 306. 
Diphenylcyclo-butandion 424. 
■ — butenolön 424. 

— hexanon 272. 

— hexenon 281. 

— pentandion 426. 

— pentanon 271. 

— pentenolon 426; Aoetat 

584. 

— pentenon 280. 



Diphenyl-diacetaldehydbisdi» 
methylacetal 403. 

— diacetylbutan 405. 

— dialdehyd 396. 

— dianisoylbutan 730. 

— diazometban 226. 

— dibenzalcyclopentenon 

308. 
Diphenyldibenzoyl-athan 452. 

— athylen 453. 

— äthylenglykol 730. 

— butan 453. 

— propan 452. 

— propylen 454. 
Diphenyl-dichinon 490. 

— dichinondioxim 490. 

— dichinontetraoxim 490. 

— dicinnamalcyclopentenon 

309. 

— dicinnamoylbutan 458. 

— dicinnamoyloyclobutan 

460. 

— dihydrodianthron 467. 

— diketon 392. 

— disulfiddialdehyd 524, 533. 
Diphenylen-oyolopentenon 

284. 

— diazometban 252. 

— ketön 250. 

— phenanthron 308. 
Diphenyl-indenon 301. 

— indon 301. 

— indonoxim 301. 

— ketazin 225. 

— keten 254. 

— ketenohinolin 255. 

— keton 218. 

— ketoxim 224. 
Diphenylmethylen-acetophe* 

non 296. 

— biuret 224. 

— oampher 287. 

— cyclohexadienon 290. 

— hydrazin 225. 

— milchaaürehydrazid 225. 
Diphenyl-nitrosooxynaphthyl« 

oarbinol 676. ■ 

— phenacylcarbinol 591. 

— phenanthron 307. 

— propionaldehyd 239. 

— propiophenon 293. 

— pyranthron 468. 

— pyranthronsulfoneäure 

602. 

— Btyrylbenzoyloyclobuta* 

non 457. 

— toluylphenylcarbinol Ö94. 

— tolyldibenzoylpropan 462. 
— ■ triketon 479. 

— truxon 459. 
Diphthalyl-anthracen 497. 

— benzol 493. 

— phenanthren 498. 



DiphthalyUtilben 497. 

— tolan 498. 

— toluol 493. 
Dipropyl-aoenaphthindandion 

431. 

— campher 95. 

— carbobenzonsaure 233. 

— oyolohexanon 42. 

— oyolopentanon 820. 

— dianthrachinonyl 497. 

— dibenzoybnethan 406. 

— indandion 382. 

— malonyldiphenyl 431. 

— phenanthron 273. 
Dipaeudocumylketon 249. 
Dipulegon 68. 
Dirhodananthrachinon 719, 

721, 723. 
Disalicylal-aceton 666. 

— cycloheptanon 670. 

— cyclohexanon 670. 

— cyclopentanon 669. 
DiBalioylaldehyd 518. 
Disalicylalhydrazin 520. 
DiBtyrylketon 278. 
Disulfhydryl- s. a. Dimercap* 

to-. 
DiBulfhydrylanthrachinon 

720. 
Dithio-athylenglykoldianthra» 

chinonyläöier 654, 660; 

Disulfon 654. 

— alizarin 714. 

— anthrarufin 720. 

— ohinizarin 718. 
Ditbiochinizarin-diäthylather 

718. 

— dianthrachinonyläther719. 

— dibenzylather 719. 

— diesaigsäure 719. 

— dimethyläther 718. 

— methylatherphenylather 

718. 

— methylathertolyläther 719. 
Dithiohydrochinondiphen* 

acyläther 541. 
Dithiokohlenflaure-äthylester» 
anthrachinonylester 661. 

— athylesternitrobenzalhydr« 

azid 140. 

— benzyleaterbenzalhydrazid 

127. 

— benzylesternitrobenzal« 

hydrazid 140. 
Dithiokohlens&uremethyl' 
ester-äthylester, Nitro« 
benzalhydrazon 140. 

— aniaalhydrazid 532. 

— benzalhydrazid 127. 

— benzylesterbenzalhydrazon 

128. 

— benzylesternitrobenzal« 

hydrazon 141. 
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DithiokohlenBäuremethyl' 
ester-nitrobenzalhydrazid 
140. 

— nitrobenzylesterbenzal* 

hydrazon 128. 
Dithio-kohlensaurenitroben* 

zylesterbenzalhydrazid 

127. 
— ■ rosoroindiphenacylather 

640. 
Ditoluyl-aoetylen 435. 

— Äthan 404. 

— benzol 444. 

— butan 406. 

— heptan 406. 
Ditolyl-diazomethan 240. 

— diketon 402. 

— ketazin 240. 

— keton 240. 

■ — oxydiphenylmethan 223. 
Divanillalmesityloxyd 747. 
Divanülin 762. 
Dodecyldimethoxy-phen* 
athylketon 626. 

— styrylketon 631. 
Duplobenzal-acetondisulfid 

104. 

— aoetonsulfid 194. 

— acetonsulfoxyd 194. 

— dithioacetonamin 194. 

— thioaceton 194. 
Durochinon 369. 

Dypnon 266; Umwandlungs« 

Produkte 267. 
Dypnonoxim 267. 
Dypnopinakon 267. 

E. 

Emodin 743. 
Emodin-aoetat 744. 

— aoetatbisessigsaureathyl« 

ester 746. 

— anthranol 709. 

— antbranolaoetat 709. 

— anthranolmethylather 709. 

— diaoetatessigsaureathyl* 

ester 744. 

— dimethylather 744. 

— methylather 743. 

— methylatherdiaoetat 744. 

— methylätherdipropionat 

744. 
Emodinol 709. 
Emodinol-aeetat 709. 

— methylather 709. 
Emodin-triaoetat 744. 

— trimethylather 744. 
Enneamethyloyolohexantriol 

472. 
Epioampber 86, 87. 
ErythrooxyanthraohJnon 660. 



Erythrooxy-anthrochinon* 
methylather 661. 

— anthrachinonphenylather 

661. 

— anthranol 677. 
Essigsaure- s. a. Acetoxy-, 

Acetyl-. 
Essigsauredesylester 672. 
Eucarvon 99. 
Eucarvoxim 100. 
Everninaldehyd 620. 



F. 

Fenobocamphoron 60. 
Penobon 76, 76. 
Fenchon-azin 76. 

— hydrazon 76. 

— mtrimin 76. 

— oxim 76. 

— semioarbazon 76. 
Fenobosantenon 68. 
Filioins&ure 470. 
Fisetol, Bezifferung 688. 
Fisetol-athylather 688. 

— dimethylätheracetat 689. 

— dunetbyl&theräthyl&ther 

689. 

— dimethylätherphenylather 

689. 

— methylather 688. 

— methybltberdiacetat 689. 

— phenyl&ther 689. 

— triftthylather 689. 
Flaropurpurin 741. 
Fleobtenehrysophansäure 743. 
Fmoranthenohiiion 432, 437. 
Fluor-benzaldebyd 132. 

— benzaldoxim 132. 

— benzophenon 226. 
Fluorendunethylindandion 

435. 
Fluorenon 250. 
Fluore*non-acetybmid 251. 

— azin 261. 

— benzalbydrazon 261. 

— dimethylindandion 484. 

— hydrazon 261. 

— bydrazoncarbons&ure« 

athylester 262. 

— hydrazondioarbonBaure* . 

di&thylester 262. 

— imid 251. 

— oxim 251. 
Fluorenyl-acetopbenon 299. 

— benzoyhnetban 299. 
Formyl-aoetophenon 366. 

— athyloyolobutan 16. 

— antbrachinon 481. 

— benzoobinondipbenyl« 

methid 443. 

— oampben 106. 



Formyl-oampher 333. 

— cyclobutan 5. 

— cyclohexan 14. 

— cyclohexanon 312. 

— cyolobexen 47, 48. 

— cyclopentan 9. 

— cyclopentanon 311. 

— oyelopenten 46. 

— cyclopropan 3. 

— dekahydronapbthaun 90. 

— dekabn 90. 

— desoxybenzoin 399. 

— dibenzocycloheptatrien 

276. 

— dihydrocarvon 332. 

— fluoren 259; Azin 260; 

Oxim 259. 

— fluoren, dimeres 259. 

— fuchson 443. 

— indandion 476. 

— isothujon 333. 

— menthon 320. 

— nopinon 324. 

— oxymethylcampher 513. 
Formylphenoxy-eseigBäure 

519. 

— Propionsäure 519. 

— propionsäure&thylester 

519; Semicarbazon 523. 
Formyl-phenylacetaldehyd 
366. 

— phenylindenon 433. 

— propiophenon 368. 

— sabinaketon 324. 

— stilben 265. 

— tetrahydronaphthalin 197. 
Frangulaemodin 743. 
Fuchson 290. 
Fumarsäurediphenacylester 

538. 



G. 



Gallacetophenon 685. 
GaUacetopbenon-diacetat 686. 

— dimethylather 685. 

— dimethylatheressigBaure 

686. 

— trimethylather 685. 
Gallodiaoetophenon 733. 
Gallusaldebyd 684. 
Gentisinaldebyd-bisnitro* 

benzylmercaptal 604. 

— dimethylather 603. 

• — dimethybnercaptal 603. 

— semicarbazon 603. 
Geranylbenzalamin 120. 
Glucons&urebenzalbydrazid 

129. 
Glutars&uredipbenaoylester 

638. 
GlykuroTanillinaaure 606. 
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GoMypitol-tetraathylather 
749. 

— tetraftthyllltheroxim 749. 

— tetramethylather 749. 
Granatal 49. 
Grönhartin 644. 
Gurjunenketon 184. 



H. 

Helianthron 460. 
Heptabrom-anthraohinon 415. 

— cbinohemibrenzcatechin» 

ather 598. 
Heptachlor-anthrachinon 414. 

— ohinohemiaoetylbrenzcate« 

chinather 598. 

— ohinohemibrenzcatechin» 

ather 598. 
Heptadecyl-naphthylketon 
218. 

— phenylketon 187. 

— tolylketon 187. 
Heptakosylnaphthylketon 

218. 
Heptaoxo- Verbindungen 502. 
Heptylphenylketon 182. 
Hexaacetoxybenzophenon 

761. 
Hexabromanthrachinon 415. 
Hexabromdioxobis-dimeth« 

oxyphenylheptan 754. 

— methoxyaoetoxyphenyl* 

heptan 754. 

— methoxycarbathoxyoxy* 

phenyüieptan 755. 
Hexabrom-feopropynden« 
eyelohezadienon 163. 

— metiiopropylidenoyclo* 

hexaaienon 168. 

— oxomethylphenylootan 

183. 
Hezaoblor-anthraobinon 414. 

— bromcyclohexenon 46. 

— oyclohexadienon 96. 

— oyolobexantrion 469. 

— dunetbyloyolohexanon 18. 

— indenon 205. 

— jodcyclohexenon 45. 

— metbyloyclohexadienon 

97. 

— methykyolobexenon 47, 

48. 

— oxoinden 205. 

— phenol 96. 

— phlorogluoin 469. 

— propiophenon 181. 
Hexadeoyldimethoxyphen» 

athylketon 626. 
Hexahydro-aoetophenon 16. 

— benzalaoetophenon 209. 

— benzalcamphar 186. 

— benzaldehyd 14; dimerer 

14. 



Hexahydro-benzophenon 200. 

— benzophenonimid 200. 

— benzoylaceton 317. 

— benzoylcyclohexen 110. 

— benzoyloyelopentanon 335. 

— benzylidencampber 186. 

— butyrophenon 29. 

— propiophenon 22. 
Hexaketohexamethylen, 

Hydrat 500. 
Hexamethoxy-anthraohinon 
765. 

— obalkon 761. 

— dibenzoylmethan 764. 
Hexamethyl*benzophenon 

— oyclohexantrion 472. 

— cyclobexendion 334. 

— pnenanthrenebinon 431. 

— pbiorogiucin 472. 
Hexanitrobisoxyphenyl* 

antbron 678. 
Hexaoxo- Verbindungen 
CnH2n— 12O6 500. 

— CnH2n— 24Ü6 501. 

— CnHün— 40Ofl 501. 

— CnH2a— «eOö 602. 

— CnH2n— 620e 602. 
Hexaoxy-antbraoen 752. 

— antbrachinon 765. 

— benzopbenon 761. 

— cbalkon, Pentamethyl« 

ather 762. 

— dimethyldibutyryldiphe 

nylmethan 764. 

— methylanthraohinon 765. 

— methyloxanthron 764. 
Hexyl-cyolohexenylketon 93. 

— phenylketon 180. 

— propenyJcyclohexandion 

336. 

— propenyldihydroreeorein 

336. 

— styrylketon 201. 
Homo<aypnopinakobn 267. 

— dypnopinakon 267. 

— menthon 40. 

— sahcylaldehyd 544, 645, 

546. 

— Vanillin 619. 

— veratrumaldehyd 619. 
Hydratropaaldehyd 163. 
Hydrazindioarbons&ure-bifl* 

aniaalhydrazid 532. 

— biscinnamalhydrafcid 189. 

— bJftgaJioyJalbydrazid 521. 

— dihydrazid, Dibenzalver« 

bindung 127. 
Hydrindantin 631. 
Hydrindenaldehyd 196. 
Hydrindon 191, 192. 
Hydrindonaldebyd 378. 

Hydro-aniaamid 530. 

— benzamid 120. 



Hydrobenzoindialdehyd 710. 
Hydrochlor-benzalmenthon 
203. 

— carvon 65. 

— carvoxim 65, 66. 
Hydro-cinnamid 189. 

— cotoin 702. 

— juglonsemioarbazon 632. 

— pinencarbonsaurealdehyd 

90. 

Hydroxylaminomethylbuta« 
non, Nitrobenzaldehydde» 
rivatl42; Nitrobenzalde» 
hydderivat des Oxims 142. 

Hydrozimtaldehyd 162. 

Hystazarin 723. 

Hystaz&rindimethyläther 723. 



I. 



Iminocyolobexan 7. 
IminodieBsigsaure-bisbenzal' 
hydrazid 130. 

— biesaUcylalhydrazid 522. 
Imino-dihydroanthracen 257. 

— fluoren 261. 

— methylcampher 334. 

— methylfluoren 259. 
Indandion 374, 375. 
Indandionaldehyd 476. 
Indanindandiönspiran 433. 
Indanon 191, 192. 
Indanthren-brillantviolett RR 

465. 

— dunkelblau BO 466. 

— goldorange G 463. 

— goldorange R 464. 

— orange 4 R 464. 

— sohwarz B 466. 

— violett B 466. 

— violett R extra 465. 

— violett RT 466. 
Indantrion, Hydrat 475. 
Indenolon 374, 375. 
Iron 110. 
iBoamylatherglykolsaure- 

benzalhydrazid 128. 

— methylbenzalhydrazid 169. 
Isoamylbenzaldehyd 179. 
Ifloamylbenzyl-keton 180. 

— menthanon 205. 

— menthon 205. 
Isoamyl-campher 95. 

— oyolopropylketon 27. 

— dihydrocarvon 94. 
iBoamylideneampher 112. 
Isoajnylmalonaäure-biBben^ 

zalhydrazid 126. 

— biflaalicylalhydracid 521. 
Isoamyl-menthanon 44. 

— menthon 44. 

— oxyeasigBauremethylben« 

zalhydrazid 159. 
Ieoanthraflavin 724. 
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iBO-anthraflavins&ure 724. 

— aspidinol 692. 

— benzaldeaoxybenzoin 297. 

— benzaldoiime8sig8Äurel20. 
Iaobutyl-benzylketon 178. 

— oyclohexenylketon 88. 

— cyclopropylketon 22.' 

— deaoxybenzoin 248. 

— diphenylylketon 247. 

— naphthyOceton 215. 

— phenathylketon 181. 

— phenylketon 174. 

— tolylketon 178, 179. 

— trünethylphenylketon 183. 
Isobutyrophenon 168. 
Isobutyrophenon-imid 169. 

— oxim 189. 

— oximacetat 169. 

— aemioarbazon 169. 
iBobutyryl-anisol 653. 

— bensol 168. 

— cinnamoylmethan 382. 

— cyclohexan 29. 

— diphenyl 245. 

— fluoren 271. 

— hydrindon- 381 . 

— kresol 556. 

— naphthalin 215. 

— toluol 175, 176. 
Iao-oampheoilanaldehyd 87. 

— oampbenon 103, 106.. 

— oampber 71, 72. 

— oampbon 87. 

— carvoncampher 105. 

— oinnamalaoetophenon. 277. 

— cotoin 702. 

— curoumin 758, 759. 
Iaoourcumin-diaoetat 759. 

— dkarbonsaurediathyleBter 

759. 
lBO-di&thylcarbobenxon«&ure 
233. 

— dibenzanthrdn 465. 

— dicampher 372. 

— emodin 745. 
Iaoeugenoxy-aoetophenon* 

oxim 639. 

— methylphenylketoxim 539. 
Iao-fenchon 71, 72, 76. 

— hexylcyolopropylketon 40. 

— jonon 109. 

— menthon 36. 
Iaonaphthalin-Bulfonnaphtho' 

ohinon 636. 

— sulf oxydnaphthochinon 

636. 
Iaonaphtbofluorenon 287. 
Ieonitro-anthron 258. 

— oampher 83. 
XaooitKWo* s.a. Oximino-. 
Isonitroaoaoetophenon 361. 
IsonitroaoaoetopheDon-atin 

362. 

— benzalhydrazon 362. 

— hydrason 362. 



Isonitroso-acetophenonsemi* 
oarbazon 362. 

— benzalaceton 376. 

— benzoylaeeton 474. 

— benzylaoetophenon 397. 

— campher 325, 327. 

— cyaneBsJgg&urebenzalhy» 

drazid 130. 

— dibenzoylmethan 479. 

— dimethyldihydf oresorcin 

470. 

— dinitropbenylaoeton 365. 

— epicampher 325, 326; Ben« 

zoylderivat 326, 327; Me* 
thylather 326. 

— fluoren 251. 

— phenylaoeton 366. 

— pbenylcamphanon 387. 

— propiophenon 365. 
Iao-oroacetophenon 621. 

— paonol 614. 

— pboron 56. 

— pbthalaldehyd 364. 

— pbthalopbeaon 443. 

— propenylacetylcyolopen« 

tan 71. 
Isopropylaoetyl-butylbenzol 
184. 

— oyolopentan 39. 

— cyclopenten 71. 
iBopropyl-anthrachinon 427. 

— anthranol 271. 

— antbron 271. 

— benzalaoetophenon 272. 

— bemsaldebyd 171. 

— benzoylcyoiopentan 202. 

— benzylketon 174. 

— brompropionylbenzol 179. 
Ieopropylcyclo-butanon 16. 

— hexandlon 315. 

— hexanon 23. 

— hexenolon 315. 

— hexylketon 29. 

— pentanon 20. 

— pentenon 51. 

— pentylphenylketon 202. 
Iaopropylaibenzal-cyclohexa» 

non 287. 

— cyclopentanon 287. 
Isopropyl-dibydroresoKsin 

315. 

— diphenylylketoo 245. 
Isopropylfonnyl-bicyolobexa* 

non 324. 

— cyolobexadien 100. 
Isopropyliden-acetophenon 

196. 

— acetyloyolopentan 71. 

— aoetyloyclopenten 103. 

— anhydroaoetonretenchinon 

692. 

— oinnamalaoeton 215. 

— oyolobutanon 48. 

— oyolobexanon 54. 

— cyclopentanon 52. 



Iaopropyliden-methoxybenzal* 
aoeton 563. 

— oxybenzalaceton 562. 
Isopropylisopropyl-cyclopen« 

tylcyclopentanon 95. 

— cyclopentylidencyclopen« 

tanon 112. 
iBopropylmethoxy-methyl" 
phenylketon 556. 

— phenylketon 563. 
Isopropyl-napbthylketon 215. 

— oxododeeenylbenzol 205. 

— oxohexenylbenzol 202. 

— oxymethylenbicyclobexa» 

non 324. 

— oxymethylphenyldiketon 

629. 

— oxymethylphenylketon 

556. 

— phenathylketon 178. 
Isopropylphenyl-aceton 178. 

— ketimid 169. 

— keton 168. 

— ketoxim 169. 
Isopropyl-styrylketon 198. 

— tolylketon 175, 176. 

— trimetbylphenylketon 181. 

— trioxypnenylketon 691. 
Iso-pulegon 69. 

— purpurin 742. 

— santenon 61. 

— thujon 72. 

— valerophenon 174. 
Isovaleryl-acetophenon 370. 

— benzol 174. 

— ■. cyclohexen 88. 

— cyolopropan 22. 

— diphenyl 247. 

— hydrindon 382. 

— naphthalin 215. 

— pseudocumol 183. 

— toluol 178, 179. 
Iao-vanillin 606. 

— vanillinkohlensaureme« 

thylester 607. 

— viofanthron 465. 
Istizin 722. 
Itacons&urediphenacyleeter 

638. 



J. 

Japancamphe'r 77. 
Jodacetophenon 153. 
Jodacetyl-aminoessigsäure» 
benzalhydrazid 130. 

— brenzcatechindiacetat 618. 

— glycinbenzalhydrazid 130. 
Jod-&thoxyaoetophenon 537. 

— athylanthrachinon 425. 

— athyloxymethylphenyl* 

keton 554. 

— athylphenylketon 161. 

— alizanndimethyläther 713. 
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Jod-anil 350. 

— anilsäure 682. 
Jodanilsäure-äthyläther 682. 

— ätbylätheracetat 683. 

— diacetat 683. 

— diäthyläther 682. 

— dibenzyläther 682. 

— dimethyläther 682. 

— diphenyläther 682. 

— ditolyläther 682. 

— hemiäther 683. 
Jod-anthrachinon 415. 

— benzaldehyd 135. 

— benzophenon 229. 

— campher 83. 

— diaeetoxyacetophenon 618. 

— dibenzoylmethan 399. 

— dimethoxyanthrachinon 

713. 

— dimethylanthrachinon 425. 

— dioxodiphenylpropan 399. 

— dioxomethylhydrinden 

378. 

— gallacetophenontriacetat 

686. 

— isopropylanthrachinon 

427. 
Jodmethoxy-acetophenon 537 . 

— anthrachinon 658. 

— benzaldehyd 526, 527. 

— benzophenon 570. 
Jodmethyl-acetophenon 165. 

— benzaldehyd 158. 

— benzoanthrachinon 443. 

— indandion 378. 

— tolylketon 165. 
Jodnitro-anthrachinon 415. 

— phenylbutyrophenon 243. 
Jodometboxybenjsophenon 

571. 
Jodoso-äthoxyacetophenon 
537. 

— methoxyacetophenon 537. 

— methoxybenzophenon 570. 
Jodoxy-benzalacetophenon 

399. 

— methoxyacetophenon 616. 

— methylpropiophenon 564. 

— oxodiphenylpropylen 399. 
Jodphenyl-acetaldehyd 156. 

— acetaldehyddimethylacetal 

156. 

— äthylidencarbamidsäure* 

methylester 156. 
Jod-propiophenon 161. 

— propylanthrachinon 427. 

— resacetophenonmethyl* 

ätheT 616. 

— 8tyrylcarbamidsäure= 

methylester 156. 

— toluylaldehyd 158. 

— triaoetoxyacetophenon 

686. 
Jonon 109, 110. 
Juglon 636. 



K. 

Keten, dimeres 309. 
Keto- s. a. Oxo-. 
Ketoaldehyde 309. 
Ketopinsäure, Keton C^H^O 

auB — 60. 
Keto-terpin, Oxim 595. 

— tetrahydronaphthalin 195. 

— tetramethylen 3. 
Kohlensäureäthylester- s. a. 

Carba thoxy-. 
Kohlensäure - äthylesterben* 
zalhydrazid 126. 

— äthylesterdesylester 572. 

— äthylesterformylphenyl* 

ester 530. 

— amidbenzalhydrazid 126. 

— amidinbenzalhydrazidl27. 

— amidsalicylalhydrazid 

621. 

— biscinnamalhydrazid 189. 

— bisnitroformylphenylester 

527. 

— campherylesterchlorid 

511. 

— didesylester 572. 

— guanididbenzalhydrazid 

127. 

— imidbisbenzalhydrazid 

127. 

— imidbisnitrobenzalhydr* 

azid 140. 

— imidbisBalicylalhydrazid 

521. 

— methoxyphenylesterben* 

zalhydrazid 126. 
Kohlensäuremethylamid- 
benzalhydrazid 126. 

— nitrobenzalhydrazid 143. 

— salicylalhydrazid 521. 
Kohlensäuremethylester- s. a. 

Carbomethoxy- . 
Kohlensäuremethylester - 
benzalhydrazid 126. 

— formylphenylester 530. 

— nitrobenzalhydrazid 143. 

— phenacylester 538. 
Kohiensäureureidbenzalhydr« 

azid 126. 
Kresoxy- s. a. Tolyloxy-. 
Kresoxymethylacetophenon 

551. 



L. 

Lapachpl 644. 
Lapaoholaeetat 646. 
Lapachosäure 644. 
Lauryl-benzol 186. 

— cyolohexen 95. 
Leuko-alizarinbordeaux 752. 

— chioizarin II 705. 
Limonennitrosoazid 60. 



M. 

Maclurin 761. 
Maclurinmethyläther 751. 
Maleinsäurediphenacylester 

538. 
Malonyl-anthracen 437. 

— naphthalin 391. 
Mandelsäurealdehyddiäthyl° 

aoetal 544. 
Mannonsäurebenzalhydrazid 

129. 
Matricariacampher 84. 
Menthadienal 100, 103. 
Menthadienon 101, 102, 103. 
Menthandiolon, Oxim 595. 
Menthandion 317, 319. 
Menthanolon 607, 508. 
Menthanolon-oxim 507. 

— semicarbazon 507. 
Menthanon 31 — 37. 
Menthazin 35. 

Menthenolon 317, 318, 510. 
Menthenon 64—69. 
Menthon 31, 34, 35, 36. 
Menthon-hydrazon 35. 

— oxim 35, 36. 

— semicarbazon 35, 36. 
Mercapto-acetophenon 535. 

— anthrachinon 652, 659. 

— aurin 728. 

— benzaldehyd 524, 533. 

— methylanthrachinon 665. 
Merodypno-pinakolin 267. 

— pinakon 267. 
Mesitoylmesitylen 248. 
Mesitylaldehyd 172. 
Meso-anthramin 257. 

— benzdianthron 460. 

— naphthodianthron 463. 
Mesoxalylnaphthalin 478. 
Methenylbisindandion 492. 
Methoäthyl- s. a. Isopropyl-. 

— cyolohexanon 23. 

— cyclopentanon 20. 
Methoäthylol- s. Oxyißopro" 

pyi-- 

— cyclohexanon 505. 
Methoxyacetophenon 534, 

535, 536. 
Methoxyaoetophenon-oxim 
536. 

— oximessigsäure 536. 

— semicarbazon 534, 535, 

536. 
Methoxyaoetoxy-aoetophenon 
618. 

— anthrachinon 722. 

— benzaldehyd 601, 607. 

— benzaldiacetat 602, 607. 

— benzaldoximaoetat 608. 

— benzylaceton 623. 

— chalkon 647. 

— chalkondibromid 643. 

— di&thylindandion 607. 
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Methoxyacetoxy-methyl« 
propiophenon 624. 

— phenylacetaidehyd 019. 
Methoxyaoetyl-naphthalin 

666, 567. • 

— phenoxyewigsaure 617. 

— phenyljodidchlorid -637. 
Methoxyathoxy-acetophenon 

614. 

— benzaldehyd 606. 

— benzylaceton 623. 
Methoxy&thylphenylketon 

648. 
MethoxyaUyl-benzaldehyd 
660. 

— mercaptoanthrachinon 

717. 

— oxy benzaldehyd 601. 
Methoxy-anisalacetophenon 

647. 

— anthrachinon 661, 668. 

— anthrachinonoxim 661. 

— anthraobinonylthioglykol' 

saure 718. 

— antbxanol 678. 

— anthron 678. 
Methoxybenzal- s. a. Anisal-, 
lAethoxy-benzalaceton 660. 

— benzalacetophenon 679, 

680. 

— benzaldehyd 619, 626, 628; 

B. a. Amsaldehyd. 

— benz&ldehydsemioarbazon 

622. 

— benzaldesoxybenzoin 693. 

— benzaldiaoetophenon 674. 

— benzaldoxim525;s. a.Ani« 

aaldoxim. 

— benzaldoximacetat 620, 

626. 

— benzaldoximesBÜnanre 

620. 

— benzalhydrazin 626. 

— benzalmethoxycinnamal* 

aoeton 669. 

— benzoohinon 697, 699. 

— benzoohinonoxim 697. 

— benzophenon 669. 
Methoxybetutophenon-ohlör< 

imid 670. 

— imid 669. 

— oxim 670. 
Methoxybenzoyl- s. a. Ani« 

Boyl-. 
Methoxybenzoyl-aoetophenon 

— anthrachinon 730. 

— carbinol 618. 

— propylen 669. 
Metjioxybenzyl-aoeton 662. 

— aoetonsemioarbazon 663. 

— aoetophenon 674. 

— aoetophenonoxim 674. 

— deaoxybenzoin 691. 

— mercaptoanthrachinon717. 



Methoxy-benzylsulfonanthra* 
chinon 717. 

— butyrophenon 662. 
Methoxycarbathoxyoxy- 

benzaldehyd 607. 

— benzylaceton 623. 
Methoxycarbomethoxyoxy- 

benzaldehyd 602, 607. 

— cinnamoylaceton 696. 

— methylbenzaldehyd 620. 

— toluylaldehyd 620. 
Methoxy-carboxymethoxy» 

benzalacetophenon 648. 

— chalkon 579, 580. 

— chinon 599. 
Methoxychlor-acetylnapntha* 

lin 567. 

— acetylphenyljodidchlorid 

538. 

— benzalacetophenon 581. 

— cinnamalacetophenon 584. 
Methoxycinnam&l-aceton 562. 

— aoetophenon 584. 

— aoetophenonoxim 584. 

— acetophenonsemicarbazon 

584. 
Methoxycinnamoyl-naphthol 
671. 

— phenoxyessigsäure 648. 
Methoxydesoxybenzoin 571. 
Methoxydiacetoxy-acetophe« 

non 687, 689. 

— anisalacetophenon 739. 

— benzophenon 702. 

— methoxybenzalacetophe« 

non 739. 

— methylanthrachinon 744. 
Methoxy-dibenzoylmethan 

649. 

— dimethoxycinnamoylphen* 

oxyessigaäure 738. 
Methoxydimethyl-acetophe« 
non 555. 

— acetylbenzol 555. 

— acetylcyolohexenon 696. 

— benzaldehyd 551. 

— diaoetylbenzol 630. 
Methoxy-dipropionyloxyme* 

thylanthrachinon 744. 

— fuchzon 589. 

— hydratropaaldehyd 549. 

— hydratropaaldehyddiace* 

tat 549. 

— iBobutyrophenon 553. 

— iBonitrosobenzylaoetophe* 

non 649. 

— üonitrosopinan 511. 
Methoxymethoxy.benzalace* 

iophenon 647. 

— oinnamoylphenoxyeflsig* 

saure 706, 707, 708. 

— phenylpropiophenon 643. 

— phenylpropiophenonoxim 

643. 



Methoxymethyl-acetonyl» 
benzol 564, 555. 

— aoetophenon 549. 

— acetophenonsemicarbazon 

550. 

— anthrachinon 663. 

— benzaldehyd 545. 

— benzaldehydsemicarbazon 

545. 

— benzaldoxim 545. 

— benzalhydrindon 585. 

— benzalindanon 585. 

— benzoanthraohinon 674. 

— benzochinon 611, 612. 

— chrysazin 743. 

— dichlorbenzylketon 548. 
Methoxymethylencampher 

515. 
Methoxymethyl-hydrindon 
560, 561. 

— hydrindonsemicarbazon 

560, 631. 

— isoButyrophcnon 566. 

— mercaptoanthrachinon 

717. 

— oxydimethoxymethylphe* 

nylketon 733. 

— oxydimethoxyphenylketon 

732. 
~ oxyiflobutyrylbenzol 624. 

— phenylaceton 554, 565. 
■ — propiophenon 554. 
Methoxy-naphthaldehyd 564, 

565. 

— naphthaldehydazin 5,64. 
Methoxynaphthochinon- 

äthylimidoxim 635. 

— dioxim 633, 635. 

— imidoxim 634. 

— methylimidoxim 635. 

— oxim 633, 634. 
Methoxy-nitrobenzyloxybenz» 

aldehyd 606. 

— oxodihydroanthracen 678. 

— oxomethylendihydronaph« 

thalin 565. 

— oxoperinaphthindan 571. 

— pentamethylcyclohexen« 

dion 597. 

— perinaphthindanon 571. 

— phenathyloxynaphthyl* 

fceton 669. 
Methoxyphenyl-aoetaldehyd 
643, 644. 

— acetaldehydsemioarbazon 

644. 

— aoetaldoxim 644. 

— aoeton 648. 

— aoetoxim 548. 

— aoetylindenon 668. 
Methoxyphenylbenzoyl-aoe» 

tylen 683. 

— acetylendibromid 580. 

— äthyloyolopentanon 668. 
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Methoxyphenylbenzyl-glyoxal 
648. 

— glyoxaloxim 649. 

— glyoxim 649. 

— keton 571. 
Methoxyphenyl-brombenzoyl« 

propylen 582. 

— brombenzylglyoxal 649. 

— dinitrobenzylketon 571. 

— indenon 583. 

— oxyBtyiylketon 648. 

— phenathylketon 574. 

— propiophenon 574. 

— sulfonaoetophenon 540. 
Methoxy-propiophenon 547, 

548. 

— rhodananthrachinon 717. 

— salicylaldehyd 600, 603. 
• — styrylcarbainidsÄureine* 

tbylester 544. 

— styryloxynaphthylketon 

671. 

— tetraaoetoxychalkon 753. 

— tetra&thylcyclohexendion 

597. 

— toluchinon 611, 612. 

— toluylaldehyd 545. 

— toluylaldehydsemicarb* 

azon 545. 

— toluylaldoxim 545. 

— vmylanthrachinonylsulfid 

655. 

— vmylmercaptoanthrachi* 

non 655. 

— zimtaldehyd 558. 
Methyl-aoeanthrenchinon 438. 

— aoetonylcyclohexan 29, 30, 

31. 

— acetonylcyclohexen 62, 63. 

— acetophenon 163, 164. 
Methylacetoxy-cyclohexyl« 

ketoxim 505. 

— methylcyclohexylketoxim 

506. 
Methylacetyl-benzoylencyclo* 
butadien 397. 

— cycloheian 23, 24. 

— cyclobexanol 506. 

— cyclohexanon 316. 

— cyclohexen 54, 55. 

— cydopentan 21. 

— eyclopenten 52. 

— fiuoren 270. 

— naphthylather 568. 
Methylathoxy-methylbenzoyl» 

ketoxim 628. 

— methylphenyldiketon 628. 

— naphthylketon 566, 567, 

Methylathyl-acetophenon 173. 

— aoetylcyolohexanon 820. 

— allylaoetophenon 201. 

— benzochinon 358. 

— benzylacetophenon 248. 

— campher 93. 



Methyl&thyl-chlorpropyl» 
acetophenon 182. 

— cyclohexadiendion 358. 

— cyclohexanon 23. 

— cyclohexenon 54. 

— cyclopentenon 52. 
Methylathylisopropyl-cyclo* 

hexanon 42. 

— styrylketon 202. 
Methyläthyloncyclohexanon 

316. 
Methylathyl-phenaoylsulfo« 
niumhydroxyd 539. 

— phenylketon 171. 

— propylacetophenon 182. 
Methyial- s. Fonnyl-, 
Methylaldehydophenoxy- 

essigsaure 545; Äthylester 
546. 

— Propionsäure 546. 
Methylallyl-acetophenon 198. 

— benzylacetophenon 272. 

— cyclohexanon 63, 64. 
Methylamyl-methoxystyryl» 

keton 562. 

— styrylketon 201. 
Methylanhydroaoeton-reten* 

cbinon 588. 

— retenchinondibromid 586. 
Methyl-anisalsemicarbazid 

532. 

— anisylketon 548. 

— anisylketoxim 548. 
— ■ anthracblnon 421. 
Methylanthrachinonyl-äther 

651, 658. 

— mercaptan 665. 

— rhodanid 664. 

— sulfid 653, 659. 

— sulfon 653, 659. 

— sulfoxyd 653. 
Methylbenzal-aceton 196. 

— acetophenon 267, 268. 

— amin 119. 

— azin 159. 

— oampher 217. 

Methyl -benzaldehyd 157, 158. 

— benzaldoxim 122. 
Methylbenzal-hydrazincar= 

bonsauremethylester 127; 

— hydrindon 280. 

— indanon 280. 

— nonylketon 203. 

— semioarbazid 126, 127. 
Methyl-benzamaron 462. 

— benzanthron 289. 

— benzil 400. 

— benzoanthrachinon 442. 

— benzochinon 361, 355. 

— benzochinon, duneres 351, 

356. 
Methylbenzoohinon-athyl< 
imidoxim 352. 

— bisohlorimid 362. 

— bisoxyphenylmethid 671. 



Methylbenzoohinon-butyl 3 
imidoxim. 352. 

— dioxim 356. 

— diphenylmethid 292. 

— disemicarbazon 353. 

— oxim 352. 

— semicarbazon 352. 
MethyNbenzocycloheptatrie* 

non 213. 

— benzoin 575. 

— benzophenon 234, 235. 
Methylbenzophenon-hydrazon 

236. 

— isoxim 224. 

— oxim 225; s. a. Phenyltolyl« 

ketoxim. 
Methylbenzoyl- s. a. Toluyl-. 
Methylbenzoyl-aceton 369. 

— benzhydrol 592. 

— benzophenon 444. 
— • oarbinol 547. 

— ■ oyclopropan 197, 556. 

— heptadien 209. 

— hexan 182. 

— hexylen 201. 

— indandion 483. 

— ketoxim 366. 

I Methylbenzyl-aceton 174. 

— acetophenon 244. 

I — acetylcyclohexanon 383. 

— butyrophenon 248. 

— cyclohexanon 201. 

— isobutyrophenon 248. 

— keton 161. 

! — valerophenon 249. 

! Methyl-bicycloheptanon 53. 

' — bindon 485. 

— bisnitrobenzalcyclopenta* 
i non 286. 

: — bisoxybenzalcyclohexanon 
670. 

— bromaeetoxynaphthy]= 

keton 568. 

— brombenzylketon 162. 
Methylbromoxynaphthyl- 

keton, Azin 568. 

— ketonsemicarbazon 568. 

— ketoxim 568. 
Methylbutenylphenylketon 

198. 
Methylbutyl-acetonyloyolo« 
hexen 94. 

— cyclohexanon 40. 

— oyolohexenylaceton 94. 

— phenylketon 178. 
Methyl-butyrophenon 175. 

— butyrylphlorogluoin 691. 

— butyrylphloroglucinme* 

thyl&ther 692. 
i — campher 90, 91. 

— oampheryldisulfoxyd 512. 

— chalkon 266, 267. 

— chinizarin 725. 

— chinol 514. 
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Methylohlor-anthrachinonyl» 
Bulfid 657. 

— benxhydrylather 223. 

— benzylnonylketon 186. 

— dinitrobeniylkeiton 162. 

— methylphenylketon 165. 

— nitromethylphenylketon 

165. 

— oxybenEalcyolohexanon 

Methyl-ohrysazin 725. 

— oinnamalacetophenon 281. 
•— oinnamoylaoeton 880. 
Methyloyolo-butylketon 9. 

— hexadiendion 351, 355. 

— hexadienolon 514. 

— hexandion 311, 312. 

— hezaadionttiozim 500. 

— hexanolon 505. 

— hexenoltrion 67Ö. 

— hexanon 10, 11, 12, 13. 

— hexanpenton, Trioxim 500. 

— hexantrion 460. 

— hexendion 323. 

— hexendiondioxim 490. 

— hexenolon 312, 508. 

— hexenoltetron, Trioxim 

783. 

— hexanon 46, 47. 

— hexenylaoeton 62, 63. 
Methyloyolohexyl-aoeton 29, 

— keton 16. 

— phenylftthylketon 202. 
Methyleyolo-pentanolon 604, 

506. 

— pentandion 310. 

— pentanon 8, 9. 

— pentantrion 469. 

— pentenolon 508. 

— pentenon 46. 

— pentylformaklehyd 15. 

— pentylidenoyelopentanon 

108. 

— ptopylketon 5. 

— pltniylpnenylketon 197. 
MfittyMckalyiketon 92. 

— deeoxybensoin 238, 239. 
Methyldiathyl-oyoloheranon 

— isoptopylindandion 383. 
llethyldiiwyL-aoetophenon 

— oyolohexanon 109. 

— oyclopentanon 108. 
Methyl-dianmlryolopantanon 

— dibessaloyak>pentanon286. 

— dibensoylbatan 405. 

— dibenxyloyolopentanon 

273. 

— dibenzyHdenoyolopeinta« 

non 286. 

— dibfommethoxystyryl' 

keton 5S9. 



Methyldiohlonnethyl-athyl' 
oyolohexenon 70. 

— eyelohexadienon 98. 

— oyolohexanon 17, 18. 

— diathyloyolohexanon 42. 

— isopropyloyolohexenon 88, 

— methoathyloyolohexenon 

89. 
Methyl-dioinnamaloyolopen' 
tanon 301. 

— dihydrooarvon 89. 

— dihydroreeorcin 311, 312. 
Methyulimethoxy-benzoyl* 

oarbinol 690. 

— benzylketon 621. 

— benzylketoxhn 621. 

— phenylglyoxim 693. 
Methyldimethylheptadienyl- 

oyolohexanon 112. 

— oyolohexenon 184. 
Methyl-dimethylphenylketon 

— fiinn.p)ifh%-nthiVli^tiinr>Ti 

493. 

— dinitrobenzylketon 162. 

— dioxydimethoxyphenyl* 

keton 731. 

— dioxyatytylketon 627. 
Methyldiphenyl-aoetaidehyd 

— aoeton 244. 

— aoetyloyolopentenol 586. 

— athylketon 244. 

— methylenoyolohexadienon 

292. 

— propylketon 247. 
Metiiyl-diphenylylketon 237. 

— dipropylieopiopylindan« 

dion 383. 

— disalioylaloyolohexanon 

760. 
Metbykn-aoetophenon 190. 

— oampher 107. 
Methyl-etythrooxyanthra* 

ohinon 663. 

— filioinainre 470. 
Methylfoxmyl-oyolohexanon 

314. 

— oyolopentan 15. 

— oyclopentanon 313. 

— oyolopenten 48. 

— pnenoxyeBsigBaare 545; 

Athylerier 546. 

— phenoxypropionBaure 646. 

— phenyiiulfid 533. 

— propylbemol 175. 
Methyl-faobson 292. 

— glyoxaloximbenzalhydr* 

ason 124. 

— heptanoltrion 678. 

— hexahydioaoetophenon 

23, 24. 

— hexahydxobeniylketon 22. 

— bexahydropropiophenonSO. 



Methyl-hydrindon 195. 

— hydrocimtaldehyd 168. 

— indandion 376, 378. 

— indandiondiaemioarbaaon 

377. 

— indanon 195. 

— indenokm 378. 

— indenon 206, 207. 

— iaoamylisopxopenyloyclo* 

hexanon 94. 
Methylisobutyl-oyolohexenon 

— oyclopentanon 38. 
Bfethyhaobutytophenon 175, 

176. 
Methyliaobutytyl-benzol 176, 
176. 

— oyclopentanon 319. 
Methylisopropenyl'benzyl« 

oyolohexanon 210. 

— oyolohexanon 68, 69. 

— oyolohexenon 101. 

— formyloyolohexanon 332. 

— oxymethylenoyolohexanon 

Methylisopropylaoetyl-oyclo' 
hexanon 320. 

— oyolopentan 41. 

— oyolopenten 89. 
Methylisopropyl-benxalcyclo» 

hexanon 210. 

— benzaldehyd 176. 

— benzhydiyloyolohexanon 

274. 

— benzoohinon 358. 

— benzoobinonoxim 359. 

— benzochinonsemioarbaEon 

359. 

— bencoyloyolohexanon 383. 

— benBoyloyclopentan 202. 

— benzyloyolohexanon 203. 

— bioyolonexanon 73. 

— bisaoetylbenzal di h y dro» 

phenanthren 460. 

— oyelohexadiendioldionOOl. 

— oyolohexadiendion 358. 

— cyolohexadienoldion 624. 

— oyolohexandion 317, 319. 

— cyolohexanolon 507, 508. 

— oyolohexanon 31, 34. 

— oyolohexenon 64, 65, 66. 

— oyclopentanon 26, 26. 

— oyolopentenon 56. 

— cyolopentenylketon 71. 
Methyheopropyldiathylmalo« 

nyl-phenanthren 440. 

— pHATHm'fch» l W n oh'Tin n 492. 
Metbylisopropyl-diallylbi» 

oyolohexanon 185. 

— diaUyloyolohexanon 112. 

— dibenxaloyolohexenon 295. 

— fluoienon 272. 

— formyloyolohexanon 320. 
Methyheopopyndenaoetonyl* 

oyolohexen 109. 
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Methylisopropyliden-cyclo« 
hexanon 67. 

— cyclopentanon 57. 
Methylisopropyl-isoamyl« 

benzylcyclohexanon 205. 

— iaoamylcyclohexanon 44. 

— oxymethylencyclohexanon 

320. 

— phenäthylcyclohexanon 

204. 

— phenanthrenchinon 428. 

— Phthalsäure 383. 
Methyliaopropyltriallyl» 

bicyclohexauon 204. 

— cyclohexanon 186. 
Methyl-isothujon 89. 

— jodathoxyphenylketon 

537. 

— jodmethoxyphenylketon 

537. 
Methyljodoso-äthoxyphenyl» 
keton 537. 

— methoxyphenylketon 537.. 
Methylmalonsäure-bisbenzal« 

hydrazid 125. 

— bissalicylalhydrazid 521. 
Methyl-malonylanthracen 438. 

— menthanon 40. 

— menthon 40. 

Methy lmercapto -anthrachinon 
653, 659. 

— benzaldehyd 533. 

— benzaldehydsemicarbazon 

533. 

— benzaldoxim 533. 

— benzochinon 599. 

— benzochinonoxim 599. 

— chinon 599. 

— methylanthrachinon 664. 

— naphthochinon 633. 

— phenylketon 535. 

— phenylmercaptoanthra« 

chinon 718. 

— tolylmercaptoanthra* 

chinon 719. 
Methylmethoathyl- s. a. Me* 

thylisopropyl-. 
Methylmethoäthyl-benzoyl* 

cyclopentan 202. 

— cyclohexenon 64. 

— cyclopentenon 56. 
Methylmethopropyl-cyclo* 

hexenon 88. 

— cyclopentanon 38. 
Methylroethoxy-äthoxyphe* 

nylglyoxim 693. 

— anthrachinonylsulfid 717. 

— benzylketon 548. 

— benzylketoxim 548. 

— dimethylphenylketon 555. 

— dimethylphenylketoxim 

555. 
Methylmethoxymethyl-ben* 
zoylketoxim 628. 

— benzylketon 654, 555. 



Methylmethoxymethyl- 
phenyldiketon 628. 
— phenylketon 549. 

— phenylketonsemicarbazon 

550. 
Methylmethoxynaphthyl* 

keton 566, 567, 568. 
Methylmethoxyphenyl-ben* 

zoyläthylcyclohexanon 

668. 

— keton 534, 535, 536. 

— ketoxim 536. 
Methylmethoxystyrylketon • 

559. 
Methylmethyl-antlirachino« 
nykulfid 664. 

— anthrachinonylsulfon 664. 

— cyclohexenylketon 54, 55. 

— cyclohexylcj'clohexanon 

94. 

— cyclohexylidencyclohexa* 

non 111. 

— cyclopentenylketon 52. 

— cyclopentylcyclopentanon 

92. 

— cyclopentylidencyclopen« 

tanon 108. 

— pentenylcyclohexenon 
• 109. 

— propenylacetylcyclohexen , 

109. 
Methyl-naphthochinol 562. 

— naphthochinon 565. 

— naphthylketon 213. 
Methylnitro-benzaldoxim 138, 

139, 142. 

— benzalhydrazincarbon« 

sauremethylester 138. 

— benzalsemioarbazid 143. 

— methoxyphenylketon 538. 

— methy lphenylketon 166. 
Methylnitrooxy-benzylketon 

548. 

— naphthylketon 568. 

— phenylketon 538. 
Methyl -nitrosooxypheny Isul« 

fid 599. 

— nopinon 75. 

— norcampher 53. 

— oxalylanthracen 438. 

— oxododecenylbenzol 204. 
Methyloxyanthrachinonyl- - 

Bulfid 716. 

— sulfoxyd 716. 
Methyloxybenzal-oyclohexa* 

non 563. 

— hydrindon 584. 

— indanon 584. 
Methyloxybenzhydrylbenzo* 

phenon 594. 
Metbyloxybenzyl-benzophe* 
non 591. 

— oyclohexanon 561. 

— keton 648. 



Methyloxybenzyl-ketoxim 
548. 

— phenylbenzoylathylcyclo* 

hexanon 676. 
Methyloxy-oyolohexylkefcon 
505. 

— dimethylphenyldiketon 

629. 

— dimethylphenylketon 555. 

— dimethylphenylketoxim 

555. 

— isopropylcyclohexanolon. 

Oxim 595. 

— isopropylcyclohexenon 

510. 

— methoxyphenyldiketon 

693. 
Methyloxymethyl-benzal« 
cyclohexanon 563. 

— benzoylketoxim 628. 

— benzylbenzophenon 592. 

— benzylketon 553. 

— cyclohexenolon, Diäthyl« 

äther 596. 

— cyclohexylketon 506. 

— cyclohexylketoxim 506. 
Methyloxymethylen-cyclo* 

hexanon 314. 

— cyclopentanon 313. 
Methyloxymethylisopropenyl* 

cyclohexanon 512. 
Methyloxymethylphenyl-dü 
keton 628. 

— ketazin 549, 550. 

— keton 549, 550. 

— ketonsemicarbazon 549, 

550. 

— ketoxim 549. 
Methyloxynaphthyl -keton 

666, 567, 568. 

— ketonsemicarbazon 567. 

— ketoxim 567. 
Metbyloxyphenyl-äthylketon 

552. 

— ketazin 534. 

— keton 534, 535, 536. 

— ketoxim 534. 
Methylphenacyl-alkohol 550. 

— anisylcyclohexanon 668. 

— benzylcyclohexanon 432. 

— carbinol 552. 

Methy lphenäthylketon 167. 
Methylphenyl-acetylcarbinol 
553. 

— aoetvlcyclopentendion 477. 

— aorolein 194. 

— Äthyloncyclopentendion 

477. 

— anthranol 299. 

— anthron 299. 

— benzalbutvrophenon 300. 

— benzoylÄthylcyt3lohexanon 

432. 

— benzovlcyclopenten 282. 

— butylketon 177. 
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Metbylphßnyl-oaprophenon 

— ohalkon 299. 

— cyclohexandiol 200. 

— cyclohexanon 200. 

— oyclohexenol 200. 

— cyclohexenon 208. 

— diathyloncyclohexenoxim 

477. 

— diazomethan 151. 

— diketon 365. 

— glyoxal 365. 

— glyoxaldisemioarbazon 

365. 

— indenon 276. 

— ketazin 151. 

— keten 191; dimeres 428. 

— ketimid 150. 

— keton 146. 

— ketoxim 150. 

— oxybenzalcyclopentenon 

588. 

— propiophenon 244. 

— salicylalcyclopentenon588. 

— styiylpropiophenon 300. 

— triketon 474. 

— valeraldehyd 178. 
-- valerophenon 248. 
Methyl -phthalyknthraohinon 

493. 

— propenylcyclohexanon 63. 

— propenylphenylketon 196. 
Methylpropionyl-oyclohexan 

30. 

— cyolohexen 63. 

— oyclopentanon 316. 

— oyclopropan 16. 
Methylpropiophenon 169, 1 70. 
Methylpropyl-aoetophenon 

178. 

— benzylacetophenon 249. 

— cyclohexanon 29, 30. 

— cyclohexenon 62, 63. 
Methyl-propylidenacetophe* 

non 198. 

— propyliaopropylcyclohexa* 

non 43. 

— propylstyrylketon 199. 

— protocatechualdehyd 619. 

— resaoetophenonmethyl* 

ather 622. 

— sabinaketon 73. 
Methylsalicylal-hydrindon 

— indanon 584. 

— semicarbazid 521. 
Methyl-styryldiketon 378. 

— styrylketon 192. 

— siüfonphenanthrenohinon 

662. 

— tetra&thylcyclohexanon44. 

— tetraallyloyolohexanon 

204. 

— tetramethoxyphenylketon 

732. 



Methyl-tetraoxyphenylketon 
731. 

— tetrapropyloyclohexanon 

45. 
Methyltbio- s. Methyl» 

mercapto. 
Methyltoluylbenzhydrol 592. 
Methyltolyl-anthraohinon 447. 

— anthranol 299. 

— anthron 299. 

— benzoylpropan 248. 
— '■ ketazin 164. 

— keton 163, 164. 

— ketonhydrazon 164. 

— ketonsemicarbazon 164. 

— propylketon 178. 
Metbyi-triäthylcyclohexanon 

44. 

— triallyloyclohexanon 186. 

— trimetboxyphenylglyoxim 

733. 

— trimethylphenylketon 177. 

— trioxyphenylketimid 688. 

— trioxyphenylketon 685, 

686, 687. 
I — tripropylcyclohexanon 44. 
i — zimtaldehyd 194. 
! Milchsäure-benzalhydrazid 

129. 

— phenaoylester 539. 

— salicylalhydrazid 522. 
Monooxo- Verbindungen 

CnH 2 n— 20 3. 

— CnH2n— 40 45. 

— CnHai— 60 96. 

— C n H 2 n-80 113. 

— CnH2n— 10O 187. 

— CnH2n— 12O 205. 

— CnH2n-140 212. 

— C n H2n— 160 218. 

— CnH2n— 180 250. 

— CnHan— 20O 274. 

— C n H2n-220 283. 

— CnHan— 24O 287. 

— CnH2n-2CO 296. 

— CnH2n— 280 301. 

— CnH2n— 800 303. 

— CnH2tt~320 304. 

— CnH2n— 840 307. 

— CnH2n— 860 308. 

— CnH 2 n— 880 308. 

— CnH2n--4oO 308. 

— CnBfen— 42O 308. 

— CnHän— 44O 309. 
Morindon 746. 
Morindon-methyläther 746. 

— methylatherdiaoetat 746. 

— triacetat 746. 

' — trimethyläther 746. 
Myristyl-benzol 186. 

— brenzoateohin 625. 

— hydrochinondimethyläther 

625. 

— phenetol 557. 

— phenol 557. 



Myrirtylveratrol 625. 
Myrtenal 105. 



N. 

Naphth-aeenohinon, Beziffe« 
rung 440. 

— aldazin 212, 213. 

— aldazindihydrobromid 212. 

— aldazintetrabromid 212. 

— aldehyd 212, 213. 

— aldehydaemioarbazon 212. 
Naphthalinsäure 635. 
Naphthantbrachinon 440. 
Naphthazarin 698. 
Naphthazarin-diaoetat 699. 

— dibromid 695, 696. 

— dichlorid 695. 

— dioxim 698. 
Naphthindandion 391. 
Naphtho-benzanthron 303. 

— chinon 384, 385. 
Napbthochinon-dibromoxy* 

phenylimid 349. 

— dinaphthylmethid 308. 

— dioxim 385. 

— diphenylmethid 303, 304. 

— ditolylmethid 304. 

— methid 212. 

— oxim 385, 386. 
Naphtho-dianthron 463. 

— fuchson 303, 304. 
Naphthoxymethylacetopheä 

non 551. 
Naphthoyl-anthrachinon 487, 
488. 

— naphthalin 302. 
NaphÜiyl-anthrachinony]= 

keton 487, 488. 

— diphenylketon 304. 

— methylencampher 283. 

— methylphenacyläther 551. 
Naphthylsulfon-acetophenon 

540. 

— aoetophenonozim 542. 

— naphthoohinon 636. 
Naringenin 739. 
Nataloemodin-methyläther 

746. 

— metbylätherdiacetat 746. 

— triacetat 746. 
Natriumcampher 80- 
Ninhydrin 475. 
Nitranilsäure 683. 
Nitro-acetophenon 153. 

— aoetophenonoxim 153. 

— aoetoxybenzaldehyd 627. 

— acetylnaphthol 568. 

— äthoxybenzaldehyd 523 j 

Azin 524. 

— äthoxybenzaldehydsemi* 

carbazon 524. 

— äthoxybenzyldesoxyben* 

zoin 591. 
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Nitro-äthylanthrachinon 425. 

— alizarin 713. 

— alizarindimethylather 713. 

— aminobenzoylcyclopen* 

tadien 386. 

— anisalaceton 559. 

— anisaldehyd 533. 

— anthrachinon 415. 

— anthrachinonaldehyd 482. 

— anthranol 258; Aoetat 258; 

Benzoat 258. 

— anthron 258. 
Nitrobenzal-aceton 194. 

— acetonaphthol 590. 

— acetonaphthon 291. 

— acetondibromid 168. 

— acetophenon 263. 

— acetophenondibromid 238. 

— acetophenondichlorid 238. 

— aminoguanidin 143. 

— bisoarbamidsäureäthyl« 

ester 138. 

— campher 216, 217. 

— campherylidenaceton 406. 
Nitro -benzaldazin 140. 

— benzaldehyd 136, 139, 141. 
Nitrobenzaldehyd-azidoäthyl* 

imid 142. 

— benzalhydrazon 140. 

— diäthylacetal 137. 

— diisobutylacetal 138. 

— diisopropylacetal 137. 

— dimethylacetal 137. 

— dipropylacetal 137. 

— guanylhydrazon 143. 

— aemioarbazonl38,140, 143. 
N itrobenzal -desoxybenzoin 

297 298 

— diacetat 138, 139, 142. 

— diäthyläther 137. 

— didesoxybenzoin 462. 

— diisobutyläther 138. 

— diisopropyläther 137. 

— dimethyläther 137. 

— dipropyläther 137. 
Nitro benzaldithiocarbazin= 

säure-äthylester 140. 

— bcnzylester 140, 

— methylester 140. 
Nitro-benzaldiurethan 138. 

— benzaldoxim 138, 139, 142. 
Nitrobenzaldoxim-acetat 138, 

140,142. 

— essigBäure 138, 143. 

— methyläther 138, 139, 142. 
Nitrobenzal-hydrazinearbon* 

eäuremethyleater 143. 

— hydrazinoameisensäure« 

methylester 143. 

— hydrazinodiessigsäurebis' 

nitrobenzalhydrazid 141. 

— indandion 433. 

— semicarbazid 138, 140, 143. 
Nitro-benzamaron 462. 

— benzanthron 288. 



Nitro-benzoanthrachinon 441. 

— benzochinonacetimid» 

diazid 350. 
Nitrobenzochinon-diazid 339, 
350. 

— imiddiazid 350. 
Nitro-benzoinacetat 573. 

— benzophenon 230. 
Nitrobenzoyl-brombenzoyl* 

cyclopentadien 438. 

— carbinol 539. 

— cyclopropan 195. 

— formaldehyd 363. 

— raethan 153. 
Nitrobenzyl-anthrachinonyl* 

Bulfid 654. 

— mercaptoanthrachinon 

654. 
Nitro-bisbrombenzoylcyclo» 
pentadien 439. 

— bisphenacylmercaptoben* 

zol 541. 

— brommethylbenzoanthra« 

chinon 443. 

— campher 83; Anhydrid der 

aci-Form 84. 

— chalkon 263. 

— chinizarin 716. 

— cinnamoylnaphthaün 291. 

— cinnamoylnaphthol 590. 

— cuminol 171. 

— cyanessigsäurebenzalhydr= 

azid 125. 

— desylacetat 573. 

— diaoetoresorcin 694. 

— diacetoxymethylanthra* 

chinon 725. 

— diacetoxyphenanthren 5 

chinon 724. 

— diacetylcyclopentadien 

358. 

— diäthylperiacenaphthin= 

dandion 430. 

— dibenzalaceton 280. 

— dibenzoylcyclopentadien 

438. 

— dibenzoylmethan 399. 

— dicinnamoylcyclopenta= 

dien 448. 
Nitrodimethoxy-acetophenon 
616. 

— anthrachinon 713. 

— benzaldehyd 603, 610. 

— benzaldehyddimethyl* 

acetai 611. 

— benzaldoxim 611. 

— benzophenon 640. 

— benzophenonoxim 640. 
Nitrodimethyl-anthrachinon 

425. 

— benzaldehyd 166. 

■ — perinaphthindandion 401. 
Nitro-dioximiooraethylhy* 
drinden 377. 



NJtrodioxo-diphenylbiBbrom* 
phenylheptan 453. 

— methylbenzoyl-hydrinden 

483. 

— methylhydrinden 377. 
Nitrodioxy-anthrachinon 713, 

716. 

— methyianthrachinon 725. 

— oxoperinaphthinden 646. 

— phenanthrenchinon 724. 
Nitro-dithioresoFcindiphen« 

aoyläther 541. 

— ditoluylcyclopentadien 439. 

— fenchon 76. 

— flavopurpurin 741. 

— fluorenon 254. 

— formylphenoxyessigs&ure 

524. 

— hydrindon 192. 

— iminobenzoylcyclopenten 

386. 

— indandion 375. 

— isopropylanthrachinon427. 

— isopropylbenzaldehyd 171. 

— malonsäurenitrilbenzal* 

hydrazid 125. 

— mesoxalylnaphthalin 479. 
Nitromethoxy-aeetophenon 

538. 

— acetoxybenzaldehyd 610. 

— acetoxy benzaldoxim 610. 

— aoetoxybenzaldoximaeetat 

610. 

— anthrachinon 659. 

— benzalaceton 669. 

— benzalaoetophenon 581. 

— benzaldehyd 623, 527, 533. 

— chalkon 581. 

— methylbenzaldehyd 545. 

— toluylaldehyd 545. 
Nitaremethyl-acetophenon 165. 

— anthrachinon 421, 424. 

— benzaldehyd 158. 

— benzaldehyddiacetat 158. 

— benzalhydrindon 280. 

— benzanthron 289. 

■ — benzoanthrachinon 443. 

— benzophenon 237. 

— benzoylindandion 483. 

— camphanolon 513. 
Nitro-methylencampher 107. 

— methylhydrindon 195. 

— methylindandion 377. 
Nitromethylphenyl-benzal« 

thiohydroxylamin 122. 

— mercaptoaoetophenon 540. 

— phenacylflulfid 540. 

— schwefelamid, Benzalver* 

bindung 122. 
Nitro-naphthaldehyd 213. 

— naphthylacetaldehyd 214. 

— oximinohydrindon 375. 

— oxodihydroanthraooD 

258. 
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Nitrooxo-dimethylphenyl* 
hexylen 201. 

— methyldiphenylpentan247. 

— oxünmomethylhydrinden 

377. 

— phenylinden 275. 
Nitrooxy-acetophenon 538, 

539. 

— acetylnaphthalin 568. 

— anthracen 258. 

— anthrachinon 652, 658. 

— benzaiacetophenon 399. 

— benzaldehyd 523, 527; 

Carbonat 527. 

— benzophenon 571. 

— dimethylbenzaldehyd 551, 

552. 

— hydrozimtaldehyd 548. 
Nitrooxymethoxy-acetophe* 

non 616. 

— benzaldehyd 602, 610. 

— benzaldoxim 610. 

— benzaldoximacetat 610. 
Nitrooxymethyl-anthracbinon 

663. 

— benzaldehyd 546, 547. 

— benzaldoxim 546, 547. 

— oampher 613. 
Nitrooxy oxoperinaphthinden - 

acetat 577. 

— Äthyläther 577. 

— methyläther 576. 
Nitrooxy-phenantbxenohinon 

662, 663. 

— phenylaceton 548. 

— toluylaldehyd 546, 647. 

— toluylaldoxim 546, 547. 
Nitro-peribenzanthron 288. 

— perinaphthindandion 391, 

392. 

— perinaphthindanoldion 646. 

— perinaphthindantrion 479. 

— perylenchlnon 449. 

— phenacylalkohol 539. 

— phenanthrenchinon 419. 

— phenoxymethylacetophe* 

non 550, 561. 
Nltrophenyl-aoetaldehyd 156, 
157. 

— acetaldoxim 156, 157. 
•Nitrophenyläthyliden-carb* 

amidsäure 156, 157. 

— carbamidsäuremethyleeter 

156, 157, 
Nitrophenyl-benzalthiohydro« 
xylamin 122. 

— benzoyloyclopropan 268. 

— benzylglyoxal 398. 

— brombenzoyloyclopropan 

268. 

— brombenzoylpropylen 266. 

— bromnitTophenylketon 232. 

— butyrophenon 242. 

— chlornitrophenylketon 231, 

ZoZ. 
BEILSTEINg Handbuch. 4. 



Nitrophenylenbisphenacyl* 

sulfid 541. 
Nitrophenyl-glyoxal 363. 

— indenon 275; dimeres 275. 

— iaooaprophenon 247. 
— - ketenmethylimid 187. 

— methylphenacyläther 550, 

551. 

— milcbsäurealdehyd 548. 

— nitrobenzylketon 234. 

— schwefelamid, Benzalver 5 

bindung 122. 

— tolylketon 237. 

— fcrimethylacetylcyoJöpro« 

pan 201. 

— ralerophenon 246. 
Nitro-propiophenon 161. 

— propylanthrachinon 427. 

— resacetophenondimethyl* 

ather 616. 

— resacetophenonmethyl* 

Äther 616. 

— aalicylaldehyd 523. 
NitrosaÜcylaldebyd-äthyl* 

Äther 523. 

— essigaÄure 524. 

— methylÄther 523. 
Nitrosoaoetanilid 338, 345. 
Nitrosoäthyl-aminomethoxys 

naphthalin 635. 

— aminotoluol 352. 

— anilin 345. 

— toluidin 362. 
Nitroeo-aUylphenol 366. 

— aminomethoxynaphthalin 

634. 

— anilin 344. 

— benzaldehyd 136. 

— butylaminotoluol 352. 

— butylanilin 345. 

— butyltoluidin 352. 

— diÄthylphenol 359. 

— diallylphenol 380. 

— dioxynaphthalin 633, 634, 

638. 

— dioxytoluol 612. 

— kresol 352. 

— menthanon 38. 

— menthon 38. 
Nitrosomethoxy-äthylamino» 

naphthalin 635. 

— aminonaphthalin 634. 

— methylaminonaphthalin 

635. 
Nitroaomethyl -aminometh* 
oxynaphthalin 635. 

— anihn 344. 

— benzalhydrazin 131. 

— meroaptophenol 599. 
Nitroso-naphthol 385, 386. 

— nitrobenzoin 573. 

— orcin 612. 

— oximinotrimethylbioyolo« 

heptan 74. 

— oxydiallylbenzol 380. I 
Aufl. Erg. -Bd. VII/ VIII. 



Nitrosooxy-dimethoxybenzol 
681. 

— dimethylbenzol 357. 

— diphenyl 388. 

— hydrochinondimethylÄther 

679, 681. 

— methoxynaphthalin 633, 

634. 

— methylisopropylbenzol 

359. 

— oxyisopropylnaphthalin 

638. 

— tetrahydronaphthalin 368. 

— toJuol 352. 
Nitroso-phenol 337, 344. 

— phenylglycin 345. 

— pinen 104. 

— pinocamphonoxim 74. 

— propylanilin 345. 

— resorcinraethyläther 597. 

— tetrahydroeucarvon 317. 

— tetrahydronaphthol 368. 

— thymol 359. 

— trunethylcycloheptenol 

317. 

— xylenol 357. 
Nitroetyryl-bromoxynaph* 

thylketon 590. 

— carbamidsäure 156, 157. 

— carbamidsäuremethylester 

156, 157. 

— naphthylketon 291. 

— oxynaphthylketon 590. 
Nitroterephthal-aldehyd 366. 

— aldehydtetraacetat 365. 
Nitro-tetramethylbicyclo» 

heptanolon 513. 

— toluylaldehyd 158. 

— trioxyanthrachinon 741. 

— Vanillin 610. 

— vanillinaoetat 610. 

— vantllinoxim 610. 

— veratrumaldehyd 610. 

— veratrumaldehyddime* 

thylaoetal 611. 

— veratrumaldoxim 611. 

— zimtaldehyd 190. 
Nonyl-iso pröpylstyrylketon 

205. 

— methoxystyrylketon 562. 

— methylstyryiketon 204. 

— styrylketon 203. 
Nopinon 58. 
Norcampher 49, 60. 
Nucin 636. 



0.. 

Oct- b. a. Okt-. 
Oetakosylnaphthylketon 218. 
Octyl-aniaalaceton 562. 
— phenylketon 183. 
önanthoylcyclohexen 93. 
Okt- s. a. Oct-. 
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Okta-acetozyantbraohinon 
767. 

— oMorhydrindon 192. 

— chloroxodihydroinden 192. 

— jodohinhydron 360. 
Okt^xo- Verbindungen 603. 
Oktaoxyanthrachmon 766. 
Orcaeetophenon 621, 622. 
Orcybvldehyd, Derivate 620. 
Oxalsaureätbylesterbenzal« 

hydrazid 126. 
Oxalsaiirebis-acetylnaphthyl« 
ester 567. 

— brombenzylester 119. 

— bromcinnamylester 189. 

— brommethoxyacetoxy* 

benzylester 608. 

— brommethoxybenzylester 

630. 

— bromnitrobenzylester 139. 

— bromnitromethoxybenzyl* 

ester 533. 

— bromoxymethoxybenzyl» 

ester 608. 

— ohlorbenzylester 119. 

— dibrombenzylester 134. 

— formylphenylester 519. 

— methoxyformylphenylester 

607. 

— methylbenzalbydrazid 125. 
Oxalsäuredidesylester 572. 
Oxalyl-anthracen 436. 

— an thron 483; Methyläther 

der Enolform 671. 
Oxanthranol 578. 
Oxanthron 578. 
Oximino- s. a. Isonitroeo-. 
Oximino-acetophenon 361. 

— diaoetylcyolohexantrion 

749. 

— dinitrophenylaoetophenon 

396. 

— diphenylinden 301. 

— fluoren 251. 

— hydrindon 374. 

— malons&Tirenitrilbenzal- 

hydrazid 130. 

— methylnaphthylketon 389. 

— methylphenyldiaoetyl* 

oyolohexen 477. 

— methylphenylketazin 362. 

— methylstyrylketon 376. 

— phenyloyclohexandion 477. 
Oxo-acenaphthen 218. 

— acenaphthenaldehyd 392. 

— athoxalylaminophenyl« 

butylen 367. 
Oxoathyl-allylphenylamylen 
209 

— benzol 146, 154. 

— dibenzyl 244. 

— dihydroanthraoen 269. 

— dipheny] 237. 

— inden 207. 

— naphthalin 213. 



Oxoäthylphenanthren 276. 
OxoäthylphenyUbenzylbutan 

249. 
■ — benzylpentan 849. 

— butan 178. 

— inden 280. 

— pentan 181. 
Oxo-allylbenzol 190. 

— aüylphenylamylen 209. 

— aminophenylbutylen 367. 

— amylbenzol 173. 
Oxobenzal-dihydroanthraoen 

301. 

— heptan 201. 

— hexan 199. 

— hydrinden 276. 

— pentan 198. 

— undsoan 203. 
Oxobenzylhydrinden 268. 
Oxobischlor-naphthylpen« 

tadien 305. 

— phenylaoenaphthen 305. 
Oxobisznethoxyphenyl-hepta« 

trien 669. 

— pentan 645. 

— propan 643. 
Oxobisoxyphenyl-dihydro* 

anthraoen 677. 

— pentadien 666. 

— pentan 646. 
Oxo-butenylbenzol 192. 

— butenylcamphen 183. 

— butinylbenzol 206. 
Oxobutyl-benzol 166, 167, 

168. 

— diphenyl 245. 

— naphthalin 215. 
Oxo-ohlomaphthylpentan 

215. 

— chlorphenylmethoxyphe* 

nylpentadien 684. 

— erotylbenzol 194. 

— cyclohexyldiphenylpropan 

274. 
Oxocyclohexylphenyl-butan 
202. 

— pentan 202. 

— propylen 209. 
Oxo-oyolopentyloyclohexyl« 

ketpn 336. 

— dekahydranaphthalin 73. 
Oxödiathyl-benzol 171. 

— dihydrophenanthren 272. 

— hydiinden 200. 
Oxo-dially]phenylamylen 216. 

— diazoaoenaphthen 390. 

— dibenEaldekahydronaph' 1 

thalin 296. 

— dibenzyl 232. 

— dibenzyldihydrophenao* 

thren 307. 

— dibrommethylendihydro» 

anthraoen 276. 

— dioyolohexyl 91. 



Oxo-dioydopentylvahwfan- 
säure 112. 

— dioyolopropyläthan 63. 

— dihydroanthraoen 266. 

— dihydrodibenzoanthraoen 

303. 

— diisopropyldioyclopentyl 

95. 
Oxodimethoxyphenyl-hexa* 
deoan 626. 

— nonadeoan 626. 

— pentadeoan 626. 

— tetradeean 626. 

— trimethoxyphenylpropan 

761. 
Oxodimethyl-äthylbenzol 172. 

— ftthylbenzylhexan 186. 

— benrol 157, 158. 

— bntenylbenzol 198. 

— di&thylbenzol 180. 

— dibenzyl 244. 

— dioyolohexyl 94. 

— dioyclopentyl 92. 

— dioyclopentyliden 108. 

— dihydrophenanthren 269. 

— diphenylmethan 239, 240. 

— hydrinden 198. 

— naphthylbutan 215, 216. 

— naphthylpropan 216. 
Oxodimethylphenyl-amylen 

199, 200. 

— butylen 198. 

— pentan 181. 

— propan 174. 

— tolylpropan 248. 
Oxodimethyl-propylbenzol 

176. 

— tetrahydronaphthalin 

199. 
Oxodinaphthyhnethylendi« 

hydronaphthalin 308. 
Oxodioxyphenyl-butylen 627. 

— dioxyphenylpropylen 737. 

— pentadeoan 626. 

— tetradeean 626. 
Oxodiphenyl-aoenaphthen 

— athan 232, 234. 

— athylen 254. 

— amylen 270. 

— benzoacenaphthen 308. 

— benzylhexylen 301. 

— bisbromphenylathan 308. 

— bisohlorphenylathan 306. 

— butan 244. 

— butylen 266. 

— dibenzylpentan 307. 

— dihydroanthraoen 307. 

— dihydrophenanthren 307. 
Oxodiphenylendihydrophen« 

anthren 308. 
Oxodiphenyl-heptan -248. 



— heptykm 272. 
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Oxodiphenyl-hexadien 281. 

— inden 301. 

— methan 218. 

— methylendihydronaphtha* 

lin 303, 304. 

— nitrophenylpropylen 297, 

298. 

— nonan 249. 

— nonatetraen 293. 

— oxyphenylpropylen 592, 

— pentadien 277, 278. 

— pentan 245, 246, 247. 

— phenoxyphenylpropan 

591. 

— propan 237, 238, 239. 

— propin 275. 

— propylen 260, 265. 

— toJyläthan 294. 

— tolylpropan 295. 
Oxo-dipropyldihydrophen* 

anthren 273. 

— ditolylmethylendihydro« 

naphthab'n 304. 

— dodecenylbenzol 203. 

— dodecylbenzol 186. 

— fluoren 250. 

— foraylhydrinden 378. 

— heptenylbenzol 199. 

— heptinylbenzol 208. 

— heptylbenzol 180. 

— hexadecylbenzol 186. 

— hexadecylnaphthalin 218. 

— hexadienylbenzol 208. 

— hexamethyldiphenyl» 

methan 249. 

— hexenylbenzol 196. 

— hexinylbenzol 208. 

— hexylbenzol 177. 

— hydrinden 191, 192. 

— hydrindylidenhydrinden 

285. 
Oxohydrindyl-methyJen* 
hydrindon 439. 

— oxohydrindylidenmethan 

439. 
Oxoimino-acetylhydrinden 
477. 

— benzoylhydrinden 483. 

— xylylenhydrinden 434. 
Oxo-isobutyldibenzyl 248. 

— isobutyrylhydrinden 381. 
Oxoisopropyl-benzalpentan 

— benzylpentan 184. 

— dihydroanthracen 271. 

— hexylbenzol 184. 

— phenyldodecylen 206. 

— phenylhexan 184. 

— phenylhexylen 202. 
Oxoworalerylhydrinden 382. 
Oxomethoxyphenyl-inden 

588. 

— oxydimethoxyphenylpro« 

pan 736. 



Oxomethoxyphenyl-oxymeth* 
oxypbenylpropan 704. 

— propan. 549. 

— trimethoxyphenylpropan 

736. 
Oxomethyläthyl-benzol 163, 
164, 165. 

— pbenylamylen 201. 

— pbenylpentan 182. 
Oxomethyl-allylphenylamylen 

209. 

— benzamydrinden 280. 

— benzo] 113. 

— ■ bisoxymethoxyphenyl* 
heptatrien 747. 

— butylbenzol 175. 

— cyclohexylbenzo] 200. 

— cyclohexylphenylcinn« 

amoylätban 436. 

— dibenzyl 239. 

— dicampherylidenamylen 

478. 
Oxomethyldiphenyl-benzyl« 
hexylen 301. 

— methan 234, 235. 

— pentan 248. 

— propan 244. 

— propylen 267. 
Oxometnyl-diphenylylbutan 

247. 

— diphenylylpropan 245. 

— dodecenylketon 204. 
Oxomethylendihydronaph« 

thalin 212. 
Oxomethyl-hexadecylbenzol 
186. 

— hexahydronaphthalin 177. 

— hydrinden 195, 196. 

— inden 206, 207. 

— isoamylbenzol 179. 
Oxomethyliaopropyl-benzol 

171. 

— oxobutylidendihydrophen* 

anthren 436. 
Oxometbyl-naphthalin 212, 
213. 

— naphthylbutan 215. 

— naphthylpropan 215. 

— nitrophenylbutan 174. 

— octadecylbenzol 187. 

— octancarbonsäure 30. 

— oxymethylphenyipropan 

556. 

— oxyphenylhexadien 562. 
Oxomethylphenyl-amylen 

198. 

— benzylbutan 248. 

— benzylpentan 249. 

— butan 173, 174. 

— butylen 198. 

— dihydroanthraoen 299. 

— hexan 180, 181. 

— hexin 208. 

— hexylen 200. 
•— inden 276. 



Oxomethylphenyl-octatrien 
215. 

— octylen 201. 

— pentan 178. 

— propan 168. 

— propylen 194. 
Oxomethyl-propylbenzol 169, 

170. 

— tetrahydronaphthalin" 197, 

— tolylbutan 178. 

— tolyldihydroanthracen 

— triphenylamylen 300. 
Oxonaphthyl-butan 215. 

— hexadecan 218. 

— nonakosan 218. 

— octadecan 218. 

— octakosan 218. 

— propan 214. 
Oxo-nitronaphthyläthan 214. 

— nonakosylnaph thalin 218. 

— nonenylbenzol 201. 

— nonylbenzol 183. 

— octadecylbenzol 187. 

— octadecylnaphthalin 218. 

— octakosylnaph thalin 218. 

— octinylbenzol 209. 

— octylbenzol 182. 

— oxalyldihydroanthracen 

483. 
Oxooximino-äthoxymethyl* 
phenylpropan 628. 

— dimethoxyphenylpropan 

693. 

— dinitrophenylpropan 365. 

— diphenylpropan 397; s. a. 

Dibenzoylmethanoxim. 

— methoxymethylphenyl* 

propan 628. 

— methylhydrinden 376. 

— oxymethylphenyipropan 

628. 

— phenylamylen 379. 

— phenylheptadien 387. 

— phenylpropan 365, 366. 

— trimethoxyphenylpropan 

733. 
Oxooxomethylcyclohexyldi* 

phenylamylen 436. 
Oxooxy-benzalpentan 661. 

— dimethylphenylpropan 

657. 

— methoxyphenyldimeth* 

oxyphenylpropan 736. 

— methylenhydrinden 378. 

— methylphenylpropan 554. 
Oxooxyphenyl-benzoyl* 

butylen 667. 

— butan 652. 

— propan 647. 

— tetradecan 667. 

— trioxyphenylpropan 736. 
— t trioxyphenylpropylen 739. 
Oxopentamethyldiphenyl« 

methan 248. 

51* 
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Oxo'pentenylbenzol 196. 

— pentenylcamphen 184. 

— pentinylbenzol 207. 

— phenathylhydrinden 271. 
Oxophenyl-äthylfmpren 299. 

— amylen 196. 

— benzoylathyldihydroan« 

thraoen 464. 

— benzylbutan 247. 

— butan 166, 167, 168. 

— butin 206. 

— dibenzylbutan 295. 

— dmydroanthraoen 296. 

— dioxyphenylpropan 642. 

— dioxyphenylpropylen 648. 

— dodeoan 186. 

— dodeoylen 203. 

— heptan 180. 

— heptin 208. 
■*- heptylen 199. 

— hexadeoan 186. 

— hexadlen 208. 

— hezan 177. 

— hexin 208. 
■— hexylen 198. 

— hydrinden 266. 

— inden 275. 

— isopropylphenylpropylen 

272. 
— ■ methoxyphenylpentadien 
684. 

— methoxyphenyliwopin 583. 

— naphthylpentaäjen 299. 

— naphthylpropan 285. 
7- nonan 183. 

— nonylen 201. 

— ootadeoan 187. 

— ootan 182. 

— ootan 209. 

— oxydimethoxyphenylpro« 

pan 703. 

— oxyphenylpropan 574. 

— oxyphenylpropylen 679, 

— pentan 173. 

— pentin 207. 

— propan 159, 161, 162, 163. 

— propin 205. 

— propylen 187, 190, 191. 

— tetradecadien 211. 

— tetradeoan 186. 
OxophenyltoM-athan 239. 

— hexan 249. 

— hexylen 272. 

— pentadien 281. 

— propan 244. 

— propylen 268. 
OxDphenyl-trimethoxyphenyl« 

propan 704. 

— taoxyphenylpropan 708. 
Oxo-propenylbenxof 187. 

— propinylbenzol 205. 

— propylbenzol 159, 161, 162. 

— pro^^ydrorottaaoen 



Oxo-propyldiphenyl 241. 

— propyhiaphthalin 214. 

— etyrol 187. 

— teteadeoylbenzol 186. 

— tetrahydronaphthalin 195. 

— tetrakiaohlorphenylathan 

306. 
Oxotetramethyl-benzol 172. 

— diphenylmethan 247. 

— diphenylpentan 250. 

— phenylpentan 183. 
Oxotetmphenyl-athan 305. 

— pentan 307. 

— propan 306, 307. 
Oxotolyl-bntan 175. 

— dodeoylen 204. 

— hexadecan 186. 

— ootadeoan 187. 

— pentan 178. 

— propan 169, 170. 
Oxotrimethyl-athylbenzol 

177. 

— benzol 165, 166. 

— butylbenaol 181. 

— diphenylmethan 245. 

— phenylhexan 183. 

— propylbenzo] 180. 
Oxotriphenyl-ftthan 291, 292. 

— amylen 300. 

— butan 294, 295. 

— butylen 299. 

— chlorphenylathan 306. 



— propan 293. 

— propylen 296, 297. 
Oxo-vaierylhydrinden 382. 

— vinylbenzol 187. 
Oxy-aoenaphthylenaldehyd 

392. 

— aoetonaphthoohinon 700. 

— acetophenon 534, 635, 536, 

538. 
Oxyaoetophenon-azin 534. 

— oxtm 534, 539. 

— aemioarbazon 534. 
Oxyacetoxyaoetophenon 614. 
Oxyaoetyl-aminoeasigaaure« 

benzalhydrazid 130. 

— glyoinbenaalhydraud 130. 

— glyoyhjlyoinbenxalhydr» 

— naphthalin 566, 567, 568; 

Azin 567, 568. 

— naphthoohinon 700. 

— etyrol 559. 
Oxyathoxy-diphenylpropan 

223. 

— phenylbutan 148. 
Oxyathyl-anthraoen 269. 

— anthxaohinonykulfid 664, 

Q60. 

— anthron 682. 
Oxy-athylidenoampher 336. 

— &thyhneroaptoanthraohi' 

non 664, 660. 



Oxyftthyl-phenylketon 647. 

— phenylketoMemioarbaxon 

647. 
Oxyaldehyde 604. 
Oxyallyl-anthron 685. 

— benzakiehyd 569, 560. 

— benzaldoxtm 660. 

— bensaldoximaeetat 660. 
Oxy-amylphenylketon 667. 

— ania&laeetophenon 649. 

— anthracen 256; Aoetat 

267. 

— anthraohinon 650, 668. 
Oxyanthraohinonyl-meroap* 

tan 71 6; *. a. Thioalizarin. 

— oxyessigBaure 722. 

— oxyeasigsaureathylester 

Oxy-anthranol 577, 578. 

— anthrapurpurin 755. 

— anthrarufintrimethylather 

741. 

— anthron 577, 678. 
Oxybenzal- 8. a. Salioylal-. 
Oxybensal-aoeton 669. 

— aoetophenon 397, 398, 579, 

580. 

— oampher 387. 
Oxybenz-aldazin 526, 631. 

— aldehyd 515, 624. 527. 
Oxybenzaldehyd- a. a. Salioyl* 

aldehyd-. 
Oxybenzaldehyd -dimethyl« 
aoetal 620, 525, 530. 

— dimethyhneroaptal 527, 

534. 

— hydrazon 525, 531. 

— hydrobromid 630. 

— semioarbazon 631. 
Oxybenzal-deaoxybenzoin 

592, 593. 

— dibenzoylmethan 485. 
Oxybenz-aldoxim 520, 526, 

530. 

— aldoximaoetat 620, 630. 
Oxybenzal-hydrazin 525, 681. 

— indandion 668. 

— eenuoarbazid 631. 
Oxybenzanthron 689. 
Oxybenzhydryl-benzophenon 

694. 

— naphthoohinonoxim 676. 

— aafioylaldehyd 671. 
Oxybenzo-anthxaohmon 673. 

— obinon 599. 

— ohinon, Methylather 697. 

— flnoranon 689. 
Oxy-benzolazoformamid 346. 

— oenzophenanthrenohlnon 

673. 

— benzophenon 569. 
Oxybenzoyl-aoetophenon 649« 

— amylen 661. 

— bntylen 661. 

— naphthalin 586, 587. 
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Oxybenzyl-aoeton 652. 

— acetophenon 574, 575. 

— anthron 593. 

— meroaptoanthrachinon 

717. 

— phoaphina&ure 131. 

— sulfonanthrachinon 717. 
Oxy-butylidencampher 336. 

— butylphenylketon 566. 

— butylphenylketoxim 556. 

— bntyrophenon 552. 

— campher, Derivate 511, 

612. 
Oxycarbomethoxyoxy-benz* 
aldehyd 601, 607. 

— methylbenzaldehyd 620. 

— toluylaldehyd 620. 
Oxy-carromenthon 507. 

— oarvotanaceton 510. 

— ohalkon 398, 579, 580. 

— chinon 599. , 

— chinone 504. 

— chloracetylnaphthalin 567. 

— chlornitrobenzylacetophe= 

non 575. 

— chrysazin 742. 

— chrysazintriacetat 742. 

— chrysazintrimethyläther 

742. 

— chrysenchinon 673. 

— chrysofhiorenon 589. 

— cinnamoylaceton 632. 

— cmnamoylnaphthalin 590. 

— diacetoxyanthron 706. 

— diaoetylnaphthalin 642. 

— diathoxychalkon 706. 

— diallylbenzaldehyd 563. 

— dibenzoylmethan 649. 

— dibrompropylanthron 582. 

— dichiornitrophenylpropion« 

aldehyd 548. 
Oxydimethoxy -acetophenon 
685, 686, 688, 689. 

— anisalacetophenon 738, 

739. 

— benzalacetophenon 708. 

— benzaldehyd 684. 

— benzaldehydhydrazon 685. 

— benzaldiacetophenon 748. 

— benzophenon 701, 702. 

— chalkon 707, 708. 

— deaoxybenzoin 703. 

— methoxybenzalacetophe« 

non 738, 739, 

— methoxyphenylpropio« 

phenon 736. 

— oxybenzalaoetophenon 

— phenylpropiophenon 703. 

— propiophenon 689, 690. 
Oxydimethyl-aoetophenon 

555. 

— aoetylbenzol 565. 

— allyhtaphthookmon 644. 

— anthroohinon 666. 



Oxydimethyl-benzaldehyd 
551, 552. 

— benzalhydrindon 585. 

— benzalindanon 585. 

— diacetylbenzol 630. 

— hydrindon 561. 

— pnenylbutyrophenon 576. 

— propiophenon 556, 557. 

— propiophenonoxim 556. 

— ralerophenon 557. 
Oxydioxo-di&thylnaphthalin 

642. 

— dimethylpropylbenzol 629. 

— hydrinden 631. 

— methylbutylbenzol 629. 

— methylisoamylbensol 629. 

— methylpropylbenzol 628. 

— perinaphthindan 646. 
Oxydioxybenzoyhiaphthalin 

728. 
Oxydiphenyl-methoxyphenyl* 
pyran 675. 

— oxyphenylpyran 675. 

— tolylbenzoaihydrofuran 

594. 
Oxy-ditolylbenzodihydrofaTan 
592. 

— fenchon 76, 319. 

— flavopurpurin 755. 
Oxyformyl-benzylhydrindon 

667. 

— phenanthren 683. 

— triphenylcarbinol 671; 

Oxim und Semicarbazon 
672. 
Oxy-fuchaon 589. 

— hexylpropenylbenzochinon 

630. 

— hydrindon 558. 

— hydrindonaemicarbazon 

558, 659. 

— indandion 631. 

— indon 375. 

— iaoamylnaphthochinon 

638. 

— iBoanthraflavinsanre 742. 

— J8obutyrophenon 653. 
Oxyisobutyryl-cyclohexan 

507. 

— kreeol 624. 

— kresolmethyläther 624. 
Oxyiaopropyl-anthraoen 271. 

— cyclohexanon 506. 

— oyclohexylketon 607. 

— dimethylcyolopropylketon 

506. 

— methyloyclopropylathyl« 

keton 608. 

— naphthoohinonoxim 638. 

— phenylketon 663. 
Oxy-ketone 504. 

— mandelsäurealdehyd 619. 
— meroaptoanthrachinon 

713, 716, 



Oxy-mercaptodiphenylpropy» 
h»n 264. 

— methoxyacetophenon 614, 

617, 618. 
Oxymethoxyacetophenon- 
azin 614. 

— hydrazon 614. 

— semicarbazon 614. 
Oxymethoxy-allylbenzalde* 

hyd 627. 

— anisalacetophenon 707. 

— anthraoen 578. 

— anthrachinon 712, 716, 

722. 

— benzalaeeton 627. 

— benzalacetophenon 647, 

648. 

— benzaldehyd 600, 603, 604, 

606. 

— benzaldehydsemicarbazon 

602, 608. 

— benzaldesoxybenzoin 674. 

— benzaldoxim 602, 608. 

— benzaldoximacetat 608. 

— benzophenon 639, 640. 

— benzylaceton 623. 

— chalkon 647, 648, 649. 

— cinnamoylaceton 696. 

— desoxybenzoin 641. 
Oxymethoxydimethoxy-ben« 

zalacetophenon 737. 

— phenylpropiophenon 736. 
Oxymethoxydimethylbenz* 

aldehyd 623. 
Oxymethoxymethoxy-benzal » 
acetophenon 707. 

— phenylpropiophenon 704. 
Oxymethoxymethyl-aoetophe* 

non 622. 

— benzaldehyd 619, 620. 

— propiophenon 624. 
Oxymethoxyphenyl-acetalde* 

hyd 619. 

— acetaldehydaemicarbazon 

619. 
— ■ acetaldoxim 619. 

— propiophenon 642. 

— propylen 649. 
Oxymethoxy -propiophenon 

621. 

— toluylaldehyd 619, 620. 
Oxymethylacetophenon 549, 

560. 
Oxymethylacetophenon-azin 
549, 550. 

— oxim 649. 

— Bemioarbacon 549, 650. 
Oxymethyl-anthrachinon 663, 

665. 

— benzaldehyd 644, 546, 646. 

— benzaldehydsemicarbazon 

644, 646. 

— benzalhydrazin 546. 
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Oxymethyl-benzalhydrindon 
584. 

— benzalindanon 584. 

— benzoanthrachinon 674. 

— benzoohinonoxim 612. 

— benzolazoformamid 352. 

— benzophenonazin 573. 

— benzylbenzophenon 592. 

— oampher 513. 

— campheroxim 613. 

— chloracetylbenzol 649, 550. 

— chlorphenylketon 689. 

— chroman 552. 

— chrysazin 743, 746. 

— dihydrooarvon 512. 
Oxymethyien-aoetophenon 

366. 

— campher 333, 334; An« 

hydrid 515. 

— cyclohexanon 312. 

— cyclopentanon Sil. 

— deBOxybenzoin 399. 

— dihydrocarvon 332. 

— fluoren 259. 

— hydrindon 378. 

— indandion 476. 

— isothujon 333. 

— menthanon 512. 

— menthon 320; Acetat 512; 

Äthylather 512. 

— nopinon 324. 

— propiophenon 368. 

— sabinaketon 324. 
Oxymethyl-hexahydroaceto> 

phenon 506. 

— hydrindon 560, 661. 

— hydrindonsenüearbazon 

660, 561. 

— indon 378. 

— isobutyrophenon 666. 
Oxyinethylisopropyl-benz* 

aldehyd 657. 

— benzochinon 624. 

— benzolazoformamid 369. 

— diphenylbicyclononanon 

Oxymethyl-meroaptoanthra* 
ohinon 716. 

— methoxyphenyiketon 618. 

— nitrophenylketon 689. 

— niirophenylpropiön« 

aldehyd 663. 

— oxyiflobutyryibenxol 624. 
Oxymethylphenyl-aoeton 663. 

— anthraeen 299. 

— keton 638. 

— ketoxim 639. 
Oxymethyl-propiophenon 664. 

— tolylanthraoen 299. 

— toiylketon 550. 
Qxy-naphthaoenohinon 673. 
-r- naphthaldehyd 664* 666, 

— naphthaldehydoxim 664. 



Oxy-naphthaldehydsemicarb* 
azon 565. 

— naphthanthrachinon 673. 

— naphthoohinon 634, 635, 

636, 638. 
Oxynaphtbochinon-acetimid 
636. 

— diphenylenmethid 593. 

— imid 633, 636. 

— metbid 566. 

— oxim 633, 634, 638; Di» 

acetat 634, 638. 
Oxynaphthyl-athylidenacet* 
oxynaphthyläthyliden* 
hydrazin 567. 

— anthrachinonylsulfid 654. 

— meTcaptoantbracbinon654. 

— methylenacetoxynaphthyl* 

methylenhydrazin 565. 

— methylenindandion 674. 
Oxynitro-methylcampher 513. 

— phenylpropionaldehyd 

648. 
Oxyoxoathyl-benzol 534, 535, 
536, 638. 

— dibydroanthracen 582. 

— naphthalin 566, 567, 668. 
Oxyoxo-allyldihydroanthra* 

cen 586. 

— benzylbishydrindenBpiran 

593. 

— benzyldibydroantbraoen 

593. 

— butenylbenzol 569. 

— butylbenzol 652. 

— chlornaphthylpenian 568. 

— diehlornnrophenylbutan 

663. 

— dihydroanthraoen 577,678. 
Oxyoxodimethyl-athylbenzol 

665. 

— amylbenzol 567. 

— benzol 644, 646, 646. 

— diphenylbntan 676. 

— hydrinden 661. 

— iaopropylbenzol 567. 

— pbenylpentan 667. 

— phenylpropan 566. 

— propylbenzol 666, 667. 
Oxyoxodiphenyl-niethoxy* 

phenylpentadien 676. 

— oxyphenylpentadien 675. 

— propan 675. 

— propyien 397, 398, 399. 
Oxyoxo-flnorenylidendihydro' 

naphthalin 693. 

— hexylbenzol 667. 

— hydrinden 668. 

— inden 374, 376. 
Oxyoxometbyl<athyibflnzo3 

649,660. 

— allyibeneol 669, 660. 

— benzol 516, 624, 627. 

— diaUyibeaaol 663. 

— dihydronapbthabn 562. 



Oxyoxomethylendihydro« 

naphthalin 565. 
Oxyoxomethyl-hydriaden 560, 

661. 

— inden 378. 

— isopropylacetylbenzyldi« 

bydrophenanthren 676. 

— methyloyclopropylpentan 

508. 

— naphthalin 564, 565, 566. 

— nitrophenylpropan 563. 

— phenylbutyfen 561. 

— phenylpropan 653. 

— propylbenzol 554. 
Oxyoxo-pentaphenylbutylen 

594. 

— perinaphthinden 391. 
Oxyoxoperinaphthinden- 

athyläther 576. 

— methyläther 676. 
Oxyoxophenyl-bisoxyphenyi« 

pentadien 729. 

— butan 552, 653. 

— butylen 559. 

— dibydroanthracen 592. 

— dihydroperinaphthinden 

590. 

— dimethylphenylpropylen 

403, 404. 

— hexan 557. 

— methoxyphenylpropylen 

649. 

— perinaphthindan 590. 

— perinaphthinden 442. 

— propan 647, 548. 

— propyien 365. 

— tolylathan 576. 

— tolylpropylen 402. 
Oxyoxo-propylbenzol 547, 

648. 

— propyldihydroanthraoen 

682. 

— tetradeoylbenzol 667. 

— tetraphenylpentadien 464. 

— trimethylbenzol 661, 562. 

— triphenylpentadien 448. 

— triphenylpropan 591. 
Oxyoxo-Verbindxingen 

CbHsb— 2O2 604. 

— CnHzn— 2<h 695. 

— OnHsin-^Oa 608. 

— CnH2n— 4O3 596. 

— CaHza— 4O4 678. 

— CnH«n_ «Oz 513. 

— CnHen— eO» 696. 

— CnHsn— 0O4 679. 

— CaHso-sOa 616. 

— CnHaa— eOs 697. 

— CnHsn— 8O4 879. 

— CnHan-sOc 781. 

— CnH2n— sOa 748. 

— CnHün— ioOa 668. 

— CnHaa— loO» 626. 

— OnHsB— 10O4 608. 

— CnHsn— :o<>5 783. 
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Oxyoxo- Verbindungen 
CnHan-ioOe 749. 

— CnHin— 12O2 562. 

— C n Hin— 12 O3 631. 

— CnH2n— I2O4 694. 

— CnHän-1206 749. 

— CnHan— 14 O2 564. 

— CnHäi— 14O3 633. 

— CnHin— 14 O4 697. 

— CnHan— 16 Oa 569. 

— C n H2n-l603 639. 

— CnHan— 16 O4 700. 

— CnH 2 n— 16 O5 734. 

— CnHan— leOs 750. 

— CnHan— I6O7 761. 

— CnHan— 18 2 576 

— CnHan— 18 O3 645. 

— CnHan— 18 O4 705. 

— CaHan-lsOs 736. 

— CnHätt-isOe 761. 

— CnHan— 18 O7 761. 

— CnH2a— 18 Oe 764. 

— C n H2n— 20O2 583. 

— CnHan— 20 O3 650. 

— CnHan— 20 O4 710. 

— CnHäa-2006 740. 

— CnH2a-20O ö 765. 

— CnH2n— 20 O7 762. 

— CnHan— 20 Og 765. 

— CnHan— 20 Oio 766. 

— CnHäbi— 22 2 586. 

— Ca Ha»— 22 O3 668. 

— CnH2n— 22O4 727. 

— CnH2n— 22O5 747. 

— CnHan— 220c 757. 

— CnHün— 22 O7 762. 

— CnH2n— 24 O2 589. 

— CnH2n— 24 O3 671. 

— CnH2n— 24 O4 728. 

— CnH2n-24 0e 759. 

— CnHan— 24 O7 762. 

— CnHjjn— 26O2 592. 

— CnHaa— 2dOa 673. 

— CnH2a—2e04 729. 

— CnH2n— 2öOb 748. 

— CnHan_2607 763. 

— CnHan— 28O2 593. 

— CnHan— 28 O3 674. 

— C n H2n— 28 O4 729. 

— CnHto—soOa 676. 

— CnHan— 80 O4 730. 

— CnH2n— 82O2 693. 

— CnHan— 32 Ob 677. 

— CnHan— 32 Oe 760. 

— CnH2n-8408 677. 

— CnHan— 84 O4 730. 
'— CnH2n— 84 0« 748. 

— CnHan— 86 Oa 594. 

— CnHan— 88 O4 731. 

— CnHsn— 40 08 678. 

— OnHsn— 40 O7 763. 

— CnH2n-4202 594. 

— CnHssn— 42 O4 731. 

— OnH2n-«4206 760. 

— CnHan— 420e 765. 



Oxyoxo-Verbindungen 
CnH 2 n-S80 6 761. 
Oxy-perezon 694. 

— peribenzanthron 589. 

— phenanthrenchinon 662. 

— phenanthrenchinonsemi* 

carbazon 662. 
Oxyphenyl-aceton 548. 

— acetoxim 548. 

— anthracen 296. 

— anthron 592. 

— bisoxyphenylpyran 729. 

— deBoxybenzoin 590. 

— dioxyphenylketon 702. 

— oxyphenylketon 640. 

— propiophenon 574, 575. 

— styrylketon 580. 

— > sulfonnapbthocbinon 697. 
— ■ tolylbenzodihydrofuran 

591, 592. 
Oxy-phthalylanthracen 677. 

— phthalylnaphthalin 673. 
— > pinocamphonmethyläther* 

oxim 511. 
— • pinocamphonoxim 511. 

— pipitzahoinsäure 694. 
Oxypropionsäure-benzal- 

hydrazid 129. 

— saücylalhydrazid 522. 
Oxypropionyl-benzophenon* 

hydrazon 225. 
— ■ kresolmethyläther 624. 
Oxy-propiopbenon 547. 

— propiophenonsemicarbazon 

547. 

— propylanthracen 271. 

— propylanthron 582. 

— propylidencampher 335. 

— propylphenylketon 552. 

— rhodananthrachinon 717. 

— tetraacetoxyantbron 752. 
Oxytetraathoxy-acetophenon 

749. 

— acetophenonoxim 749. 
Oxytetranydro-carvon 507. 

— thebaon 700. 
Oxytetramethoxy-acetophe* 

non 749. 

— benzopbenon 750. 
Oxy-tetramethylbicyclohepta* 

non 513. 

— tetraphenylbenzoylpro« 

pylen 594. 
— ■ thymoohinon 624. 

— toluchinonoxim 612. 
Oxytoluyl-aldehyd 544, 545, 

546. 

— aldehydhydrazon 546. 

— aldehydsemioarbazon 544, 

546. 
Oxy-tolylmercaptomethyl* 
anthrachinon 725. 

— triaoetoxyanthraoen 706. 

— tri&thoxyacetophenon 

7o«. 



Oxytrimethoxy-acctophenon 
732. 

— benzophenon 734. 

— ohalkon 737, 738, 739. 

— dimethoxybenzalaceto* 

phenon 762. 

— m^thylacetophenon 733. 
Oxytrioxybenzoylnaphthal i n 

747. 
Oxytripbenyl-athylen 291. 

— benzodihydrofuran 594. 
— ■ pyran 448. 
Oxytris-diketohydrinden 763. 

— indandion 763; Diäthyl« 

äther der Enolform 764. 



P. 

Päonol 614. 
Päonol-azin 614. 

— bydrazon 614. 

— semicarbazon 614. 
Palmitinsäurephenacylester 

538. 
Palmityl-benzol 186. 

— napbthalin 218. 

— pbenetol 558. 

— veratrol 626. 
Pentaäthyl-cyclohexantrion 

473. 

— phloroglucin 473. 
Pentabrom-aloeemodin 745. 

— anthrachinon 415. 

— benzaldehyd 135. 

— cyclohexendion 323. 
— ■ cyclo pentanon 5. 

— dioxobismethoxycarb» 

äthoxyoxyphenylheptan 
754. 

— isopropylidencyclohexa* 

dienon 163. 

— methopropylidencyclo» 

hexadienon 168. 

— methylbenzoanthrachinon 

443. 

— nataloemodinmethyl* 

äther 746. 

— oxodiphenylpentan 246. 
'■ — resorcin 323. 

— trioxymethylantbxachinon 

745. 
Pentachlor-äthylchlorphenyl' 
keton 161. 

— äthylphenylketon 161. 

— anthrachinon 414. 

— benzaldehyd 134. 

— cyclohexendion 323. 
Pentachlormethyl-oyolohexas 

dienon 97. 

— cyclohexantrion 469. 
— ■ cyclohexendion 323. 

— isopropylcyclohexadienon 

100. 
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Pentachlor-orcin 323. 

— phenolchlor 96. 

— propiophenon 161. 

— reaoroin 323. 

— thymol 100. 
Pentadecyl-athoxyphenyl* 

keton 568. 

— dimethoxyphenylketon 

626. 

— naphthylketon 218. 

— phenylketon 186. 

— tolylketon 186. 
Pentamethoxy-&thylbenzo« 

phenon 751. 

— benzophenon 750, 751. 

— benzophenonoxim 751. 

— ohalkon 762, 753. 

— dibenzoylmethan 762. 
Pentamethyl-acetyloyclo* 

pentanol 91. 

— acetylcyclopenten 91. 

— benzophenon 248. 

— benzoylaceton 371. 

— benzylaoeton 183. 

— bioyoloheptanon 93. 

— oyclohezanon 41. 

— • oyclohezantrion 472. 

— cyolohexendion 333. 

— cyclohezenoldion, Methyl« 

Äther 596. 

— cyclopentanon 39. 
Pentamethylencyclopropanon 

63. 
Pentamethyl-oroin 334. 

— phlorogluoin 472. 

— phloroglucinmethyläther 

597. 
Pentantetiaoarbonsauretetra* 

hydrazid, Tetrabenzal* 

Verbindung 126. 
Pentaoxo-Verbindungen 500. 
Pentaoxy-aoetophenon, Deri« 

rate 749. 

— anthrachinon 762. 

— anthron 752. 

— benzophenon 750, 751. 

— fuohson 759, 760. 

— oxodihydroanthraoen 762. 
Perchlor-benzophenon 228. 

— hydrindon 192. 

— indon 205. 
Perezinon 632. 
Perezon 630. 
Perezon-athylehinol 630. 

— methylohinol 630. 

— pzopylchinol 630. 
Penbenzanthron 288. 
Pericyclo-camphanon 105. 

— oamphanonhydrobromid 

83. 
PerillaaMehyd 103. 
Perinaphth-Indan, Bezifferung 

891. 

— indandion 391. 

— indanoldion 646. 



Perinaphthindantrion 478. 
Perrütroso-campher 81, 85. 

— dicampher 372. 

— fenchon 76. 

— wonitrosocampher 332. 
Perylenchinon 449. 
Phenacetyl-acetophenon 401. 

— anisol 571. 
Phenacyl-aceton 368. 

— alkohol 538. 

— anisyloyclopentanon 668. 

— azid 154. 

— benzyleyolopentanon 431. 

— bromid 162. 

— ohlorid 151. 

— fluoren 299. 
Phenathyl-aoeton 173. 

— campher 211. 

— glyoxal 368. 

— hydrindon 271. 

— indanon 271. 

— menthanon 204. 

— menthon 204. 

— naphthylketon 286. 

— phenylbutylketon 248. 

— propionylacetylen 208. 

— styrylketon 270. 
Phenanthren-chinhydron 417. 

— chinon 416. 
Phenanthrenohinon-diathyl« 

indandion 492. 

— dimethylindandion 492. 

— kalium 417. 

— oxim 418. 

— semicarbazon 418. 
Phenanthren-diathylindandion 

440. 

— dimethylindandion 439. 
Phenanthrolaldehyd 583. 
Phenoohinon 343. 
Phenoxy-anthrachinon 651. 

— anthraehinonoxim 651. 

— benzalaoetophenon 581. 

— benzoylaceton 627. 

— ohalkon 581. 

— diphenylpropiophenonöOl. 
Phenoxymethyl-acetophenon 

660. 

— anthrachinon 664. 

— tolylketon 550. 
Phenoxyphenyl-bromdiphe* 

nylathylketon 591. 

— diphenylathylketon 691. 
Phenyl-aoetaldehyd 164; di« 

merer 155. 

— aoetaldehyddiaeetat 155. 

— aoetaklehydoxim 156. 

— acetaldoxim 156. 

— aoeton 161. 

— aoetonretenohinon 676. 

— aoetophenon 232, 237. 
Phenylaoetyl- s. a. Phen« 

aoetyl-. 
Phenylaeetyl-aoetylen 206. 

— oarbinol 648. 



Phenylaoetyl-decylen 203. 
-— ketoxim 365. 

— pinakolin 370. 
Phenylacrolein 187. 
Phenyläthoxy-acetylphenyl« 

jodoniumhydroxyd 537. 

— naphthylketon 586. 

— phenylbutylketon 676. 

— phenylketon 569. 
Phenyläthyliden-azidoacetyl* 

hydrazin 151. 

— biscarbamideäureäthylä 

ester 156. 

— campher 217. 

— carbamidaäure 155. 

— carbamidsanremethyleBter 

155. 

— desoxybenzoin 299. 

— diaoetat 156. 

— dinrethan 156. 
Phenylanisoyl-acetylen 583. 

— äthylenglykoldiacetat 704. 
Phenylanthrachinon 446. 
Phenylanthrachinonyl-äther 

651. 

— keton 485. 

— sulfid 653, 660. 
Phenyl-anthranol 296. 

— anthron 296. 

— anthronyl 296. 

— azidophenylketon 232. 

— benzalaoetophenon 297. 

— benzalbutyrophenon 300. 

— benzanthron 304. 

— benzhydrylketon 291. 

— benzochinonoxim 388. 

— benzophenon 290. 

— benzophenondinatrium 

291. 

— benzophenonkalium 291. 
Phenylbenzoyl-acetaldehyd 

— aoeton 401. 

— aoetylen 275. 

— aoetylendibromid 263. 

— äthan 237, 238. 
Phenylbenzoyl&thyl-anthron 

464. 

— benzaloyelopentanon 450. 

— cyclopentanon 431. 
Phenylbenzoyl-4thylen 260. 

— äthylenglykoldiacetat 644. 

— butadien 277. 

— butan 246, 247. 

— botylen 270. 

— oyolohexan 273. 

— cyclohexen 281. 

— cyclopenten 281. 

— diazomethan 395. 

— fluoren 307. 



— indandion 

— ketazin 394. 

— methan 232. 

— pentan 248. 



rlen 394. 
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Phenylbenzoyl-propan 244. 

— propylen 266, 267. 
Phenylbenzyl-diketon 397. 

— glyoxal 397. 

— glyoxim 397. 

— ketazin 234. 

— ketimid 233. 

— keton 232. 

— ketoxim 233. 
Phenylbismethoxyphenyl- 

aoetaldehyd 672. 

— propionaldehyd 672. 
Phenylbrom-benzoylaceton 

401. 

— benzylglyoxal 398. 

— benzylketon 234. 

— malonylnaphthalin 442. 
Phenylbromnitrophenyl- 

butylketon 246. 

— keton 231. 

— propylketon 241, 242. 
Phenylbromphenylketon 228. 
Phenylbutyllden-campher 217. 

— carbamidsäureäthylester 

167. 
Phenyl-butylstyrylketon 272. 

— butyraldehyd 168. 

— butyrophenon 244, 245. 

— butyrylaoetylen 208. 

— camphanon 210. 

— campher 210. 

— campherchinon 387. 

— capronaldehyd 177. 

— capronylacetylen 209. 

— chalkon 296, 297. 
Phenylchlor-anthrachinonyls 

keton 486. 
- — benzoyläthylenglykol* 
diacetat 644. 

— benzylketon 234. 

— methylphenylketon 235, 

236. 

— nitrophenylketon 230. 

— oxynitropnenylathylketon 

675. 

— phenylathylketon 237. 

— phenylketon 227. 
Pbenyl-cinnamalaceton 281. 

— oyolohexandion 380. 

— oyclohexanon 199. 

— cyclohexenolon 380. 

— desoxybenzoin 291. 

— desylpropionaldehyd 446. 

— diazomethan 131. 
Phenyldibenzoyl-äthan 444. 

— Äthylen 447. 

— oyolopropan 448. 

— oyclopropen 450. 

— methan 444. 

— propan 444. 

— ▼inylalkohol 485. 
Phenyldibrom-chlorphenyl* 

athylketon 238. 

— nitrophenylathylketon 

238. 



Phenyldibrom -nitrophenyl* 
propylketon 243. 

— phenyläthylcyclohexenon 

282. 

— phenylathylketon 237. 

— phenylketon 229. 
Phenyldichlor-acetaldehyd» 

hydrochlorid 156. 

— benzylketon 234. 

— nitrophenylathylketon 

238. 
Phenyl-dihydroresorcin 380. 

— dunethylbenzoyläthylen* 

glykoldiacetat 645. 

— dimethylphenylketon 239. 

— dinitrobenzylketon 234. 

— dioxymethylphenylketon 

642. 

— dioxyphenylketon 639, 

640. 

— diphenylathylketon 293. 

— diphenylvinylketon 296, 

297. 

— diphenylylketon 290. 
Phenylenbisdiphenylylketon 

462. 
Phenylenbisphenacyl-sulfid 
540, 541. 

— sulfiddioxim 542. 

— Bulfon 541. 

— sulfondioxim 642. 

— aulfoxyd 541. 
Phenylen-bisphenylketon 443, 

444. 

— naphthylenketon 287, 288. 
Phenyl-fluorenylketon 296. 

— fluorphenylketon 226. 

— glykolaldehyddiäthylacetal 

544. 

— glyoxal 360. 
Phenylglyoxal-acetylhydrazon 

361. 

— aldoxim 361. 

— diätbylacetal 361. 

— diaemicarbazon 362. 

— hydrazon 361. 

— nitrobenzalhydrazon 361. 
Phenylglyoxaloxim-acetat* 

acetylhydrazon 362. 

— benzalhydrazon 362. 

— hydrazon 362. 

— semicarbazon 362. 
Phenyl-hydrindon 265. 

— indandion 420. 

— indanon 265. 

— indenon 275. 

— isobutyrophenon 246. 

— isooaprophenon 248. 

— isopropylstyrylketon 272. 

— isovalerophenon 247. 

— isovalerylaoetylen 208. 

— jodmethoxyphenylketon 

670. 

— jodnitrophenylpropylketon 

243. 



Phenyl-jodomethoxyphenyl= 
keton 671. 

— jodosomethoxyphenyl* 

keton 570. 

— jodphenylketon 229. 

— keten 187. 

— malonylnaphthalin 442. 
Phenylmercapto-anthraohinon 

653, 660. 

— rhodananthrachinon 719. 
Phenylmesitylketon 245. 
Phenylmethoxy-acetylphenyl» 

jodoniumhydroxyd 537. 

— benzoylphenyljodonium* 

hydroxyd 671. 

— phenylathylketon 574. 

— phenylketimid 569. 

— phenylketon 669. 
Phenylmethyl-benzoyläthylen* 

Slykoldiacetat 645. 
enacyläther 550. 

— phenacylaulfid 551. 

— styrylketon 268. 
Phenylnaphthylketon 283, 

284. 
Phenylnitro-benzalaceto= 
phenon 297, 298. 

— benzylglyoxal 398. 

— oxyphenylketon 571. 

— phenylbutylketon 246. 

— phenylketon 230. 

— phenylpropylketon 242. 
Phenyl-önanthol 180. 

— oxanthranol 592. 
Phanyloxy-benzalcyclopente» 

non 587. 

— benzhydrylketon 590. 

— benzylketon 672. 

— diphenylathylketon 691. 

j — naphthylketon 586, 687. 

— phenylathylketon 574, 

575. 
i — phenylketon 569. 

— styrylketon 397, 579. 

| Phenyl-perinaphthindandion 
442. 

— phenäthylketon 237, 238. 
Phenylphenyl-äthylidenaoeto* 

phenon 299. 

— butylketon 245. 

— isoamylketon 248. 

— propylketon 244. 
Phenyl-propargylaldehyd 

205. 

— propiolaldehyd 205. 

— propionaldehyd 162, 163. 

— propionylaoetylen 207. 

— propionylbutin 208. 

— propiorylcarbinol 662. 

— propiophenon 237, 238, 

241. 

— propylcampher 211. 

— propylidencampher 217. 

— BaUoylalcyolopentenon 

587. 
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Phenylstyryl-aoetyloyolo» 
hexanolon 670. . 

— acetylcyclohexenon 440. 

— benzoylcyelohexanolon 

677. 

— benzoylcyolohexenon 461. 

— cycJohexenon 286; Tetra» 

chlorid 273. 

— keton 260. 

— ketonsemicarbazon 262. 

— ketoxim 262. 

— propiophenon 300. 

— pyroxoniumohlorid 286. 
Phenylsulfon-aeetophenon 

640. 

— acetophenonoxira 642. 

— aoetophenonsemicarbazon 

643. 
Phenyltetrabenzoylpropan 

400. 
Phenyltotyl-aoetophenon 294. 

— diazomethan 236. 

— diketon 400. 

— ketimid 236. 

— keton 234, 236. 

— ketonhydrazon 236. 

— ketoxim 236. 

— ketoximmethylather 236. 
Phenyl-tribenzoylmethan 488. 

— tribromnitrophenylpxopyl« 

keton 243. 

— triohlorpbenylketon 228. 

— trimethoxyphenyltri* 

methoxybenzoyläthan 
763. 

— trimethylphenylketon 246. 

— trioxyphenylketon 701. 

— triphenylmethylketon 306. 

— Taleraldehyd 173. 

— zimtaldehyd 266. 
Phloraoetopbenon 687. 
Phloraoetophenon-dimethyl* 

ather 688. 

— imid 688. 
Pbloretin 735. 
Phloretintetraaoetat 736. 
Phloroglucinaldebyd 684. 
Phloron 357. 
Photoaoetophenin 160. 
Phthalaldehyd 363. 
Phthalyl-anthrachinon 403. 

— benzanthron 488. 

— fluorenon 487. 

— naphthol 673. 

— peribenzanthron 488. 
Physoion 743. 
Physoion-diacetat 744. 

— dipropionat 744. 
Pioenehinon 461. 
Pioylenketon 303. 
Pimelinsfture-bisbenzalhydr« 

aaid 126. 

— bissalioylalhydraxid 521. 
Pinen, Aldehyd Ci^O aus — 



Pinennitroao-azid 74, 75. 

— oxim 74. 
Pinooamphon 74. 
Pinokra 71, 72. 
Pinonaldehyd 320. 
Pinsaure, Keton C 8 H„0 ans — 

62. 
Piperiton 64. 
Pipitzahoinsaure 630. 
Pipitzol 630. 
Pivalophenon 174. 
Polystichalbin 603. 
Propargyloxanthranol 582. 
Propenylphenylketon 194. 
Propionyl-aoetophenon 368. 

— aniaol 647. 

— benzol 159. 

— campher 335. 

— cinnamoylmethan 380. 

— cyolohexan 22. 

— cyclohexanon 315. 

— cyclopentanon 315. 

— dibenzoyhnetban 480. 

— dipbenyl 241. 

— diphenylmethan 244. 

— hydrocninon 621. 

— hydroehinondimethyläther 

621. 

— hydrochinonmethyl&tber 

621. 

— kresol 554. 

— naphthalin 214. 

— phenol 547. 

— pseudocumol 180. 

— resorcin 620. 

— toluol 169, 170. 

— veratrol 621. 

— xylol 176. 
Propiophenon 159. 
Propiophenon-acetybinid 

160. 

— azin 161. 

— butyrylimid 160. 

— dimethylaeetal 160. 

— imid 160. 

— uovaleiylimid 161. 

— oxim 161. 

— semioarbazon 161. 
Propylatherglykolsaure-ben* 

zalhydrazid 128. 

— nitrobenzalhydrazid 141. 
Propyl-anthrachinon 427. 

— anthranol 271. 

— anthron 271. 

— benzaldehyd 170. 

— benzocyoloheptatrienon 

214, 

— benzylketon 173. 

— butyryloyolopentan 43. 



— campner 

— oyolohexenylketon 61. 

— oyolohexylketon 29. 

— oyolopentylketon 25. 
i — oyolopropylketon 16. 



Propyldiphenylylketon 245. 
Propyliden<oampber 110. 

— propiophenon 198. 
Propyksopropylstyryl-keton 

— ketondibromid 184. 
Propyl-menthanon 43. 

— menthon 43. 

— methoxyphenylketon 552. 

— naphthylketon 216. 
Propylon- b. a. Propionyl-. 
Propylon-cyclohexanon 315. 

— cyclopentanon 315. 
Propyl-oxanthranol 582. 

— phen&thylketon 177. 

— phenylketimid 167. 

— phenylketon 166. 

— phenylketoxim 167. 

— Btyrylketon 198. 

— tolylketon 175. 

— trimethylphenylketon 

181. 
Propyltrioxy»dünethylphenyls 
keton 692. 

— methylphenylketon 691. 

— phenylketon 691. 
Protooatechu-aldazin 608. 

— aldehyd 604. 
Protocatechualdehyd-dime* 

thyläther 606. 

— dimethylätheroxim 608. 

— dimethylmercaptal 611. 

— kohlensäuremethylester 

607. 

— methyläther 604, 606. 

— methyläther- s. a. Vanillin-. 
Protocatechnaldehydmethyl* 

äther-acetat 607. 

— athylather 606. 

— kohlenaäure&thylester 

607. 

— kohlensäuremethylester 

607. 

— nitrobenzylather 606. 

— oxim 608. 

— triacetat 607. 
Protocatechu-aldehydsemi« 

earbazon 608. 

— aldehydtetraaoetat 608. 

— aldoxim 608. 
Pseudo-diphenylenketon 250. 

— jonon 109. 
Pulegenon 66. 

Pulegon 67 ; Menthanon aus — 

Pulegon, synthetisches 62, 70. 
Pulegonoxim 68. 
Pulegopinakon 68. 
Purpurm 740. 
Purpurinmethylither 740. 
Purpuroxanthm 714. 
Pyranthron 463. 
Pyron (Besiflerung) 306. 
Pyrenohinon 436. 
Pyrogallolaldehyd 684. 
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Q. 

Quercetagetol-tetraäthyl* 

äther 749. 
— tetraäthylätheroxim 749. 



R. 

Reaacetophenon 613. 
Resacetophenon-acetat 614. 

— dimethyläther 614. 

— methyläther 614. 

— methylätheräthyläther 

614. 
Resaurin 759. 
Resodiacetophenon 694. 
Resorcyl-aldazin 603. 

— aldebyd 603. 
Resorcylaldehyd-dimethyl» 

äther 603. 

— methyläther 603. 

— semicarbazon 603. 
Retenchinon 428. 
Retenchinon-diäthylindan« 

dion 492. 

— guanylhydrazon 429. 

— oxim 429. 

— semicarbazon 429. 
Reten-diäthylindandion 440. 

— fluorenon 272. 

— keton 272. 
Rhabarberon 745. 
Rheochrysidin 743. 
Rheumemodin 743. 
Rhizoninaldehyd 623. 
Rhodan - anthrachinon 655, 

661. 

— benzaldehyd 524, 533. 

— methylanthrachinon 664: 
Rhodocladons&ure 765. 
Rosolsäure 671. 
Rufigallol 765. 
Rufigallus-säure 765. 

— ■ saurehexamethyläther 765. 



S. 

Saliooyl-pbenol 640. 

— resoroin 702. 
Salicylal-acetophenon 579. 

— azidobutyryihydrazin 520. 

— bisdiäthoxyacetophenon 

763. 

— orotonylhydrazin 520. 
Salioylaldazin 520. 
Salicylaldazin-diäthyläther 

523. 

— dibenzyl&ther 523. 

— dimethyläther 522. 
Salicyl-aldehyd 515. 

— aldehydäthylathex 519. 



Salicylaldehyd-äthyläther» 
semicarbazon 523. 

— allyläther 519. 

— anthrachinonyläther 651. 

— azidobutyrylhydrazon 

520. 

— crotonylhydrazon 520. 

— dimethylacetal 520. 

— essigsaure 519. 

— methyläther 519. 

— methylätheroximacetat 

620. 
— ■ methylätheraemicarbazon 
622. 

— methylsemicarbazon 521. 

— Propionsäure 519. 

— propionsäureäthylester 

519. 

— schweflige Säure 620. 

— semicarbazon 621. 
• — triacetat 520. 
Salicylaldesoxybenzoin 592. 
Salicyl-aldoxim 520. 

— afdoximacetat 520. 
Salicylal-hydrazinessigsäure* 

Propionsäure 522. 

— hydrazinodiessigsäure 522. 

— hydrazinsulfonsäure 622. 

— indandion 668. 
Salicylphenol 640. 
Salpetersäure-dichlonnethyl* 

chinitrol 96. 

— dichlornitromethylchini- 

trol 97. 

— oxycinnamylester 189. 

— tetrachlormethylchinitrol 

98. 

— tribromdimethylchinitrol 

99. 

— tribrommethylchinitrol 97, 

98. 

— trichlormethylcbinitrol 97. 
Santenolon 509. 
Santenon 59. 
Santolinaöl, Ketone C 10 H ie 

aus — 88. 
Santolinenon 88. 
Schleimsäure-bisbenzalhydr' 

azid 130. 

— b 88alicylalhydrazid 522. 
Selenobenzaldehyd 145, 146. 
Selinen, Dioxo-Verbindung 

CuHjgO, aus — 336. 
Semicarbaziddieasigsäurebis« 

benzalhydrazid 131. 
Semicarbazinodie88igsäurebis= 

benzalhydrazid 131. 
Sennaisoemodin 746. 
Seseli Bocconi, Aldehyd 

C lfl H, e O aus — 88. 
Siriusgelb Q 440. 
Sitostendion 384. 
Soloron 764. 
Stearinsäurephenacylester 

538. 



Stearyl-benzol 187. 

— naph thalin 218. 
Styryl-carbamidsäure 155. 

— carbamidsäuremethylester 

165. 
— ■ glyoxalaldoxim 376. 

— mdandion 433. 

— napbthylketon 291. 

— nitrooxynaphtbylketon 

590. 

— oxynaphthylketon 590. 
Suberanaldehyd 16. 
Suberon 9. 

Sulfhydryl- s. Mercapto-. 
Syringa-aldebyd 684. 

— aldehydhydrazon 686. 



T. 

Taigusäure 644. 
Tanaceton 73. 
Tanacetonhydrazon 74. 
Tanacetophoron 51. 
Tecomin 644. 
Terephthalaldehyd 364. 
Terephthalophenon 444. 
Terpineolnitroso-azid 507. 

— chlorid, Keton C 10 H 14 O aus 

— 105. 
Tetraacetoxy-anthrachinon 
756. 

— chalkon 737. 

— dianthrachinonyl 766. 
Tetraäthyl-cyclobutandion 

321. 

— cyclohexantrion 472. 

— cyclohexenoldion, Methyl* 

äther 597. 

— phloroglucin 472. 

— phloroglucinmethyläther 

697. 
Tetraallylcyclohexanon 204. 
Tetrabenzoyl-äthan 494. 

— propan 494. 
Tetrabenzyl-aceton 307. 

— cyclobutandion 455. 

j Tetrabrom-aloeemodin 745. 
[ — anthrachinon 414. 
i — anthrachryson 756. 
! — benzaldehyd 135. 

— benzochinon 339, 349. 

— bismethyhnercaptostilben: 

chinon 705. 

— bisoxyphenylanthron 677. 
I — carminon ^2. 

— chinon 339, 349. 
— chrysazin 722. 

— cyclobexadienon 96. 

— cyclohexanon 8. 

— cyclohexentrion 473. 
: — cyclopentanon 5. 

> — cyclopentendion 321, 322. 
j — dianthrachinonyl 495. 
I — dimethyloyclohexanon 19. 
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Tetrabromrdioxoheiamethyl« 
dicyoloheptyl 336. 

— diozyanthxachinon 722. 

— diphenochinon 388. 

— menthanon 34. 

— meeobenzdianthron 461. 
Tetrabrommethyl-oycloheza* 

dienou 96. 

— cyolohezanon 11, 14. 
Tetrabromozodiphenyl- 

amylen 270. 

— pentan 245. 
Tetrabromozy-diozomethyl« 

hydrinden 632. 

— methozyaoetophenon 616. 

— methylformylatyrol 560. 
Tetrabrom-tetrahydrocarron 

34. 

— tetrahydrocarvozim 33, 34. 

— tetraoxyanthrachinon 756. 

— triozymethylanthraohinon 

745. 
Tetraohlor-aloeemodin 745. 

— anthrachinon 413, 414. 

— anthratrichinon 501. 

— benzaldehyd 134. 

— benzoohinon 338, 347. 

— benzophenon 228. 

— benzpinakolin 306. 

— brommetbylcyclohezen* 

dion 323. 

— ohinbydron 338. 

— chinizarin 716. 

— ohinon 338, 347. 

— oyolohezadienon 96. 

— diacetozyanthracbinon 

716. 

— dianthranylobinon 458, 

459. 

— dianthron 458, 459. 

— dihydrodianthron466,457. 
Tetrachloröiimethyl-eyclo« 

bexadienon 99. 

— cyolohezenon 49. 
Tetraohlordioxotetrahydro- 

dianthranyl 456, 457. 

— naphthalin 376. 
TetracUor-diozyanthrachinon 

716. 

— hydrindon 191. 

— isophthalaldehyd 364. 

— mesonaphthodianthron 

463. 
Tetrachlormethyl-anthra* 
ohinon 423. 

— obinol 513. 

— ohlorisopropyloyolobeza* 

dienon 100. 

— oyclohezadienolon 613. 

— ouchlormethylcyoloheza* 

non 18. 
Tetraohlor-methylonchinon 
146. 

— methylencyclohexadienon 

146. 



Tetraohlor-naphthazarin 698. 

— ozodibydronaphthalin 

206. 

— ozymethylaathraohinon 

— terephtbalaldebyd 365. 

— trimethylcyolohezenon 

56. 

— triozymethylanthraohinon 

745. 
Tetradeoyl-dimethozyphenyl« 
keton 626. 

— diozyphenylketon 625. 
Tetrabydxo-aoetophenon 49. 

— benzaldehyd 47, 48. 

— carvon 31, 33. 

— carvozim 32. 

— ohinon 310. 

— ouioumin 754. 

— dicarrelon 336, 337. 

— dieucarvelon 336. 

— diozymethylanthrachinon 

726. 

— eucarvon 27. 

— euoarvozim 28. 

— hydratropaaldehyd 53. 

— iron 43. 

— jonon 43. 

— naphthoohinon 368. 

— naphthochinonozim 368. 
Tetrajod-bensochinon 350. 

— ohinon 350. 

— diphenochinon 389. 
TetraJdsanthrachinonylmer* 

oaptoanthraohinon 767. 
Tetramercuritrioampherdi* 

Jodid 80. 
Tetramethozy-aoetophenon 

732. 

— anhydrobifldiozohydrinden 

— anthrachinon 756. 

— bensalaoetophenon 739. 

— benzaldazin 602, 609. 

— benzil 761. 

— benzophenon 734, 735. 

— benzoylaeetophenon 754. 

— ohalkon 736, 737, 738, 739. 

— dianthraohinonyl 766. 

— dibenzoylmethan 764. 

— diphenochinon 750. 

— diphenyldialdehyd 752. 

— methoxybenzalaoeto' 

phenon 753. 

— methoxybenzoylaoeto* 

phenon 762. 

— propiophenon 732. 
Tetramethyl-aoetylcyclopen' 

tan, 41. 

— athylbioyoloheptanon 93. 

— anthrachinon 428. 

— benzoohinon 369. 

— benzophenon 247. 

— benzoylaoetyloyolopentan 

383. 



Tetramethyl-bioyolobeptanon 
90, 91. 

— bicyolopentanolon 609. 

— cinnamoyloyolopentan 

211. 
Tetramethylcyolo-batandion 
315. 

— hezadiendion 359. 

— hezandion 319. 

— hezanoltrion, Methyl&ther 

679. 

— hezanon 38. 

— hezantrion 472. 

— hezenon 70. 

— pentandioldion, Diacetat 

471. 

— pentanon 27. 

— pentenon 67. 

— pentylstyrylketon 211. 
Tetrame^yl-aianthraohinonyl 

497. 

— dibenzylaceton 260. 

— iretol 679. 

— iaopropylcyclopentenon 

91. 

— isopropylidenoyolobatanon 

— methozyoinnamoyloyolo* 

pentan 564. 

— oroin 333. 

— phenylaoeton 181. 

— phloroglucm 472. 

— propionyloyolopentan 43. 
Tetramtro-aloeemodin 745. 

— anthraflayina&iire 724. 

— anthrarufin 720. 

— benzaldazin 144. 

— benzoohinon 340. 

— biaozyphenylanthron 677. 

— ohrysazin 723. 

— ohrysophanol 726. 

— chrysophanaaure 726. 

— dimeaitylketozim 249. 

— dioxyanthrachinon 720, 

721, 723, 724. 

— dipaeudooumylketon 249. 

— dipseudooumylketozim 

249. 

— emodin 745. 

— fluorenon 264. 

— hezamethylbenzophenon 

249. 

— (etramethylanthraohtnon 

428. 

— triozymethylanthraohinon 

745. 
Tetraozo-tetrahydroanthta* 
oen 491. 

— triphenylundooadien, Di* 

ozim 494. 
Tetraoxo.Yerbinditngen 
CnH2n^-604 489. 

— CnHss— 10O4 490. 

— CaH2iir-l404 490. 

— CnH2o-i804 490. 
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Tetraoxo-Verbindungen 

CnH2n— 22O4 4M. 
— - CnH2n— 2604 491. 

— CnHan— 28O4 492. 

— C n H2n— 30O4 493. 

— CnH2n— 82O4 493. 

— C1H211— 34O4 493. 

— C n H2n— 88O4 494. 
— ■ CnBfen— 42O4 494. 

— CnH2n— 14O4 497. 

— C n H2n— 4ft04 498. 

— CnH2n-50O 4 499. 

— C n H2n— 54O4 499. 

— C n H2n-^5604 600. 
Tetraoxy-acetophenon 731 ; 

Derivate 731, 732. 

— anthrachinon 755, 756. 

— benzaldazin 603, 608. . 

— benzochinon, Tetraphenyl* 

äther 748. 

— benzophenon, Derivate 

734, 735. 

— cbalkon 737, 739. 

— chinon, Tetraphenylather 

748. 

— dianthrachinonyl 715,765, 

766. 

— diphenocbinon 750. 

— mesobenzdianthron 765. 

— methoxybenzophenon 751. 

— methylacetylanthrachinon 

762. 

— methylanthracen 709. 

— methylanthrachinon 757. 

— oxoätbylbenzol 731. 

— propiophenon, Derivate 

732. 
Tetraphenoxybenzochinon 

748. 
Tetraphenyl-aceton 306, 307. 

— cyclobutandion 453. 
Tetrapropyloyclohexanon 45. 
Tetrastyrylathylenoxyd 279. 
Thio-alizarin 713. 

— anisaldebyd 533. 

— benzophenon 232. 

— carbamids&ureanthra« 

chinonylester 655. 

— chinizarin 716. 

— isothujon 72. 
Thuja-menthon 39. 

— menthonoxim 39. 
Thujon 73. 
Thujon-hydratglucuronsäure 

74. 

— hydrazon 74. 

— semicarbazon 73. 
Thymo-ohinon 358. 

— ohinonoxim 359. 

— ohinonsemicarbazon 359. 

— menthon 36, 37. 
Thymotinaldehyd 557. 
Tofil 402. 
Tolil-dihydrazon 402. 

— hydrazon 402. 



Tolu-ohinhydron 352. 

— chinol 514. 

— chinon 351. 
Toluchinon-athylimidoxim 

352. 

— bischlorimid 352. 

— butylimidoxim 352. 

— dichloridoxim 323. 

— disemicarbazon 353. 

— oxim 352. 

— semicarbazon 352. 
Toluoin 576. 
Toluoinhydrazon 576. 
Toluyl-aldazin 159. 

— aldehyd 157, 158; poly* 
| merer 159. 

| Toluylaldehyd-azidoacetyl« 
hydrazon 159. 

— semicarbazon 157, 159. 
Toluyl-aldoxhnessigs&nre 169. 

I — anthrachinon 486. 

— benzhydrol 691. 

— carbinol 650. 

— cyclopropan 197. 

— naphthalin 284, 285. 

— naphthoylbenzol 451. 

— triphenylcarbinol 594. 
Tolvl-acetaldehyd 163, 164, 

*165. 

— äthylidendiurethan 164. 

— anthrachinonylketon 486. 

— anthrachinonylsulfid 654, 

660. 

— benzoylindandion 487. 
Tolylbenzyl-diketon 402. 
-— glyoxal 402. 

— ketazin 239. 

— keton 239. 

— ketoxim 239. 
Tolyl-butyraldehyd 175. 

— chloranthrachinonylketon 

487. 

— desoxybenzoin 294. 

— dibrombenzylketon 239. 

— dichloraoetaldehydhydro* 

chlorid 165. 

— dinitrobenzylketon 239. 

— diphenyläthylketon 295. 

— formylphenyljodonium* 

hydroxyd 135; Semicarb» 
azon des Bromids 136. 

— isobutyraldehyd 176. 
Tolymercapto-anthrachinon 

654, 660. 

— rhodananthrachinon 719. 
Tolylmethyl-benzylketazin 

244. 

— benzylketon 244. 

— phenaoyl&ther 551. 
Tolybiaphthylketon 284, 285. 
Tolyloxy-benzylketon 575. 

— methylbenzylketon 576. 

— phenylviny&eton 402. 
Tolyl-phenäthylketon 244. 

— phenylamylketon 249. 



Tolyl-propylstvrylketon 272. 

— styrylcyclohexenon 286. 
Tolylsulfon-acetophenon 540. 

— aoetophenonsemicarbazon 

543. 
Tolyltoluyl-diazomethan 402. 

— ketazin 402. 
Triacetoxy-acetophenon 687. 

— anthrachinon 742. 

— anthron 706. 

— benzaldehyd 685. 

— benzophenon 702. 

— chalkon 706, 707, 708. 

— chalkondibromid 704. 

— methoxyacetoxybenzal« 

acetophenon 753. 

— methyhvnthrachinon 744, 

745, 746. 
~ phenanthrenchinon 743. 
Triacetyl-benzol 474. 

— cyclohexantrion 750. 

— phloroghicin 750. 
Triäthoxyacetophenon 689. 
Triäthyl-acetylbischloracetyl* 

benzol 475. 

— biBchloracetylbenzol 371. 

— chloracetylbenzol 183. 

— phosphinbenzophenonazin 

226. 

— phosphinfluorenonazin 

252. 
Triallyl-acetophenon 216. 

— cyclohexanon 184. 

— menthanon 186. 

— menthon 186. 

— thujon 204. 
Triazo- b. Azido-. 
Tribenzaldehyd 118. 
Tribenzoylenbenzol 488. 
Tribenzoyl-methan 485. 

— pyren 489. 
Tribrom-acetophenon 153. 

— acetoxynaphthochinon 

638. 

— äthoxycyclopentendion 

473. 

— athylhydrindon 198. 

— benzaldehyd 135. 

— benzaldiacetat 135. 

— benzaldoxim 135. 

— coccin 757. 
Tribromcyclopentan-trion 

468. 

— triondimethylacetal 469. 
Tribromcyclopentenol-dion 

468. 

— dion, Acetat 596. 

— dionmethylätherdimethyl« 

acetal 596. 
Tribrom-cyclopentenon 45. 

— diäthoxyacetoxyphenyl* 

propiophenon 704. 

— dihydrocinnamalacetophe* 

non 270. 

— dimethylchinitrol 99. 
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Tribrom-dimothylchinol 515. 

— dimethylcyolohexenon 50. 

— dioxotetrahydronaphtha* 

lin 376. 

— dioxymethylnaphthochi* 

non 700. 

— dioxynaphthoohinon 698. 

— - menthanon 32, 33, 34. 

— methoxycyclopentendion 

473. 
Tribrommethyl-anthrachinon 
424. 

— benzochinon 355. 

— - benzochinonmethid 159. 

— cyclohexadienon 97, 98. 

— cyclohexandion 311. 

— cyclohexanon 13. 

— diphenylaoetylcyclopenta= 

nol 582. 

— methylencyclohexadienon 

159. 
Tribrom-nitrophenylbutyro* 
phenon 241, 243. 

— nitroretenchinon 430. 

— oxodiphenylamylen 270. 

— oxodiphenylpentan 246. 

— oxyanthradichinondiazid 

747. 

— oxynaphthochinon 637. 

— phenolbrom 96. 

— phenylstyrylcyclohexa* 

non 282. 

— retenchinon 430. 

— tetrabromoxyphenoxyben» 

zochinon 598. 
Tribromtetrahydro-carvon 32, 
33, 34. 

— carvoxim 33, 34. 

— eucarvon 28. 
Tribromtetraoxy-anthrachi* 

non 755. 

— methylanthracbinon 757. 
Tribrom-toluchinon 355. 

— trimethylcycloheptanon 

28. 
Tricampheryktibinchlorid 80. 
Trichinoyl, Hydrat 500. 
Trichlor-acetophenon 152. 

— äthylidenacetophenon 

194. 

— antbrachinon 413. 

— benzochinon 347. 

— benzophenon 228. 

— brombenzochinon 349. 

— bromchinon 349. 

— bromdiketometbyltetra: 

hydronaphthalin 379. 

— chinon 347. 

— dimethylcyelohexadieuon 

98. 

— jodbenzochinon 349. 

— jodchinon 349. 
Trichlormethyl-anthrachinon 

423. 

— benzochinon 354. 



Trichlor-methylisopropyl« 
j cyclohexadienon 100. 
I — nitrooxydihydroanthracen 
; 258. 

' : — oxymethylanthrachinon 
i 665. 

| — phenolchlor 96. 
i — phenyläthylalkohol 156. 
i — propenylphenylketon 194. 
' Trichlortetrachlor-acetoxy« 
| phenoxy benzochinon 598. 
i — oxyphenoxybcnzochinon 
j 598. 

I Trichlor-thymol 100. 
! — toluchinon 354. 

— trimethylcyclohexadienon 
I 99. 

' Trichlorvinyl-athoxyphenyl» 
I keton 558. 

1 — chlorpheuylketon 190. 
; — dimethylphenylketon 197. 
| — iBopropylphenylketon 198. 
I — methoxyphenylketon 558. 
i — phenylketon 190. 

— pseudocumylketon 199. 

— tolylketon 194. 

— xylylketon 197. 
Tridecyl-ithoxyphenylketon 

557. 

— dimethoxyphenylketon 

625. 

— dimethoxyphenylketoxim 

625. 

— dioxyphenylketon 625. 

— oxyphenylketon 557. 

— phenylketon 186. 
Triglykolamidsäuretriflbenzal* 

hydrazid 130. 
Triketo- 8. a. Trioxo-. 
Triketo-hydrindenhydrat 475. 

— triacetylhexamethylen 

750. 
Trimethoxy-acetophenon 685, 

686, 688. 

— acetophenonoxim 687, 

688. 

— acetophenonsemicarbazon 

687, 688. 
Trimethoxyacetoxy-anthras 

chinon 756. 

— benzalacetophenon 738, 

739. 

— chalkon 738, 739. 

— ■ chalkondibromid 735. 
Trimethoxy-acetylbenzochi* 
non 749. 

— aaiaalaoetophenon 738, 

739. 

— anthrachinon 741, 742. 

— benzalacetophenon 708. 

— benzaldehyd 684. 

— benzaldoxim 684, 685. 

— benzophenon 701, 702. 

— benzoylacetophenon 740. 
— • butyrophenon 691. 



Trimethoxy-carboxymethoxy* 
chalkon 738. 

— chalkon 707, 708. 

— chalkondibromid 704. 

— desoxybenzoin 703. 

— dibenzoylmethan 740. 

— dimethoxybenzalacetophe* 

non 753. 

— dimethoxyphenylpropio* 

phenon 751. 

— methoxybenzalacetophe* 

non 738, 739. 

— methoxyphenylpropio» 

phenon 736. 

— methylanthracbinon 744, 

746. 

— oximinopropiophenon 733. 

— oxybenzalacetophenon 

738, 739. 
Trünetboxyphenyl-aoetalde' 
hyd 689. 

— benzylketon 703. 

— propiophenon 704. 
Trimethoxy-propiophenon 

690. 

— propiophenonoxim 690. 

— propiophenonsemicarb* 

azon 690. 

— trimethoxybenzalacetos 

phenon 761. 

— trimethoxybenzhydrylace« 

tophenon 763. 
Trimethyl-acetonaphthon 21 5. 

— acetonylbicycloheptanon 

335. 

— acetophenon 174, 177. 
Trimethylacetyl-benzol 177. 

— bicycloheptanon 335. 

— bicycloheptenol 335. 

— cyclohexandiol 595. 

— cyclohexandion 472. 

— cyclohexanon 320. 

— cyclohexen 89. 

— • cyclohexenon 333. 

— dihydroresorcin 472. 

— ■ phenylaoetylmethan 370. 
Trimethyl-athylbenzylbicyclo* 
heptanon 211. 

— äthylbicycloheptanon 92. 
- — athylidenbicycloheptanon 

108. 

— allylbicycloheptanon 111. 

— benzalbicycloheptanon 

216. 

— benzaldehyd 172. 

— benzhydrylbicyclohepta* 

non 283. 

— benzophenon 245. 

— benzoylbicyoloheptanon 

387. 

— benzylbioycloheptanon 

210. 
Trimethylbicyclo-heptandion 
325. 

— heptanolon, Oxim 611. 
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Trimethylbicyclo-heptanon 
73, 74, 75, 76, 77, 84, 85, 
86, 87. 

— heptenon 104. 
Trimethyl-butylidenbicyclo* 

heptanon 111. 

— butyrophenon 181. 
Trimethylbutyryl-benzol 181. 
— - bicycloheptanon 336. 

— - bicycloheptenol 336. 
Trimethylchinol 515. 
Trimethylcyclo-heptadienon 

99. 

— heptanolon 506. 

— heptanon 27. 

— heptenon 61. 

— hexadienolon 323, 515. 

— hexandion 316. 

— hexanon 24, 25. 

— hexantrion 470. 

— hexendion 323. 

— hexenolon 509. 

— hexenon 55, 56. 

— hexylmethylenbicyclo* 

heptanon 186. 
- pentandion 315. 
- pentanon 21. 
pentenon 52. 

— pentenylacetaldehyd 72. 
Trimethyl-diäthylbenzylace* 

ton 185. 

— diäthylbicycloheptanon 94. 

— diallylbicycloheptanon 

185. 

— dibenzylbicycloheptanon 

283. 

— dibenzylcyolopentanon 

274. 

— dichlormethylcyclohexa* 

non 38. 
Trimethyldihydro-brenzcate» 
chin 316. ! 

— resorcin 316. 

■ — resorcinanhydrid 509. j 

Trimethyl-diphenylmethylen* j 

bicycloheptanon 287. 

— dipropylbicycloheptanon ' 

95. 
Trimethylformyl-bicyclohep* ! 
tan 90. | 

— bicycloheptanon 333. ! 

— bicycloheptenol 333. i 

— cyclohexan 38. j 

— cyclohexen 70. j 
Trimethyl-hexahydrobenzal* 

dehyd 38. 

— isoamylbicycloheptanon 

95. 

— iaoamylidenbioyclohepta* | 

non 112. | 

— isobutyrophenon 181. j 

— isobutyrylbenzol 181. | 
Trimethylisopropyl-bicyckv j 

hexanon 92. j 

— cyclohexanon 42. 



Trimethylisopropyl-cyclopen s 
tenon 89. 

— indandion 382. 
Trimethyl -isovalerylbenzol 

183. 

— methylbenzalbicyclohep* 

tanon 217. 
Trimethylmethylenbicyclo- 
heptanon 107. 

— hexanon 105. 
Trimethylnaphthylmethylen* 

bicycloheptanon 283. 
Trimethyloxo-butenylcyclo» 
hexan 93. 

— butenylcyclohexen 109, 

110. 

— butylcyclohexan 43. 

— butylcyclohexen 93. 
Trimethyl-oxybenzylidenbi* 

cycloheptanon 387. 

— oxymethylenbicyclohepta* 

non 333. 

— phenäthylbicycloheptanon 

211. 
Trimethylphenyl-äthylidenbi* 
cycloheptanon 217. 

— bicycloheptandion 387. 
-- bicycloheptanon 210. 

— butylidenbicycloheptanon 

217. 

— propylbicycloheptanon 

211. 

— propylidenbicyclohepta* 

non 217. 
Trimethylpropionyl-bicyclo» 
heptanon 335. 

— heptenol 335. 
Trimethyl-propiophenon 180. 

— propylbicycloheptanon 93. 

— propylidenbicyclohepta* 

non 110. 

— tetrahydroacetophenon 89. 

— tetrahydrobenzaldehyd 70. 
TrinaphthoylpyTen 489. 
Tr.n.tro-benzaJdiacetat 144. 

— benzochinondiazid 350. 

— benzochinonimidtrimethyl» 

imid 350. 

— fluorenon 254. 
Trioxo-äthylhydrinden 476. 

— butylbenzol 474. 

— diphenylpropan 479. 

— hydrinden, JDisemicarb* 

azon 476; Hydrat 475; 
Verbindung mit Guanidin 
475. 

— methyldihydroanthracen 

481. 

— methylhydrinden 476. 

— phenylbutan 474. 

— triäthylbenzol 474. 
Trioxo-Verbindungen 

CnHiin-oOs 468. 

— CnH^n-sOa 473. 

— C n H2n-l203 474. 



Trioxo- Verbindungen 
C n H 2 n-140 3 475. 

— CnH2n-1603 477. 

— C n H 2 n-1803 478. 

— C n H2n— 20O3 478. 

— CnH2n-2203 481. 

— C n H2n— 24O3 483. 

— GaH2 n -260 3 484. 

— CnHin— 28Ü3 485. 

— CnH 2n -30O 3 485. 

— CaH2n— 82O3 487. 

— C n H2n— 3602 487. 

— C n H2n— 3803 488. 

— CnH2n— 42O3 488. 

— C n H2n-460 3 488. 

— CnHin— 52O3 489. 

— CnHin— 56O3 489. 

— CnBkn— 7003 489. 
Trioxyacetophenon 685, 686, 

687; Diacetat 687. 
Trioxyäthyl-acetophenon 691 . 

— acetylbenzol 691. 

— anthron 710. 
Trioxy-anthracen 646, 647. 

— anthrachinon 740, 741,742. 

— anthron 705. 

— benzalacetophenon 708. 

— benzaldehyd 684. 

— benzophenon 701, 702. 

— butyrophenon 691. 

— butyrylbenzol 691. 

— chalkon 706, 707, 708. 

— dianthrachinonyloxyd 715. 

— dibenzoylbenzol, Äther 

748. ' 
Trioxydimethyl-anthrachinon 
747. 

— butyrophenon 692. 

— butyrylbenzol 692. 
Trioxy-dioxodiäthylbenzol 

733. 

— hydronaphthamid 564. 

— isobutyrophenon 691. 

— isobutyrylbenzol 691. 
Trioxymethoxy-benzophenon 

734. 

— methylanthracen 709. 
Trioxymethyl-anthracen 650. 

— anthrachinon 743, 745,746. 

— anthranol 709. 

— anthron 709. 

i — butyrophenon 691 . 

; Trioxyoxo-äthylbenzol 685, 

686, 687. 
j — äthyidihydroanthracen 
I 710. 

— butylbenzol 691. 

I — diäthylbenzol 691. 
I — dihydroanthracen 705. 
| — dimethylbutylbenzol 692. 
i Trioxyoxomethyl-benzol 684. 
j — butylbenzol 691. 
, ■ — dihydroanthracen 709. 
| Trioxyoxybenzalacetophenon 
I 739. 
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Trioxy-oxyphenylpropio* 

Ehenon 736. 
enanthrenoliinon 742. 
Trioxyphenyl-oxynaphthyt 
keton 747. 

— oxyphen&thylketon 73ö. 

— oxystyrylketon 739. 

— phenäthylketon 703. 

— propiophenon 703. 

— styrylketon 708. 

— tnoxyphenylketon 761. 
Trioxytrioxotriathylbenzol 

760. 
Triphenyl-acetaldehyd 292. 

— aceton 293. 

— acetophenon 306. 

— benzoylcyclobatanon 464. 

— benzoylcyclopenten 308. 

— benzoylmethan 305. 

— dibenzoylpropan 462. 

— methylbenzalthiohydro« 

xylamin 123. 

— methylschwefelamid, 

Benzalverbindung 123. 

— pyranol 448. 

— vmylalkohol 291. 
Tris-benzalaminoguanidin 

127. 

— carbomethoxyoxybenzals 

dehyd 686. 

— diketohydrinden 601. 

— diphenylmethylenoitro« 

nen&äuretrihydrazid 226. 

— indandion 501. 
Tristyrylcinnamoylmefchan 

Tropilen 46. 
Truxon 438. 



REGISTER 

VanüMn-kohlenaäuremethyl* 
ester 607. 

— methyläther 606. 

— nitrobenzyläther 606. 

— oxim 608. 

— oximacetat 608. 

— semicarbazon 608. 

— triacetat 607. 
VaniUoylresorcin 734. 
Veratralaoeton 627. 
Veratril 751. 
Veratroyl-carbinol 689. 

— resorcindimethylather 735. 

— veratrol 735. 
Veratrum-aldazin 609. 

— aldehyd 606. 

— aldehydsemicarbazon 609. 

— aldoxim 608. 

— aldoximacetat 608. 

— aldoximmethyläther 608. 
Verbenon 104, 106. 
Verbindung C 5 H,0 2 Br 5. 

— C 8 H 6 0,Br 6. 

— CaHjOnBr« 468. 

— C.H.O, 470. 

— (03,0801), 612. 

— C 7 H 8 8 Br 7 339. 

— C 7 H„0 4 N, 523. 

— C.HjO^r, 339. 

— CaH«0, 374. 

— CgHuO 52. 

— C 8 H M N, 678. 
CAX 678. 

PgON,), 126. 




CÄO3N 68. 

— CuB^O.N 611. 

— C.cH 10 4 NBr 362. 

— a H 1 .O i aBr 4 596. 

— CUHuO 566. 

- cCh^O, 176. 

- CJiL 4 4 160. 

- CuH 16 4 333. 

- <XjB 18 90, 335. 

- CuH«0 4 335. 

CuO,C!l 6 598. 

QuHOA K <" 
. p w n rn 



C 8 B: 8 Ö 4 Br 4 469, 



t^ÄUjUi. 598. 

CuHsOjCl, 378. 

CuHeO.Br, 339. 

CuHaO.Br, 339. 




C.H 18 56. 

— (C,H 8 0)„ 428. 

— C,H 8 0, 377. 



U. 

Undecyl -cyclohexenylketon 
95. 

— dimethoxyphenäthylketon 

625. 

— dimethoxyatyrylketon631. 

— phenylketon 186. 



V. 

Valerophenon 173. 
Valeryl-benzol 173. 

— cyclopropan 22. 

— hydrindon 382. 
Vanillal-aceton 627. 

— acetylaceton 696. 

— desoxybenzoin 674. 
Vanillin 604. 
Vanülin-acetat 607. 

— acetatoximacetat 608. 

— athyiather 606. 

— azin 608. 

— kohlensäureathylester 607. 



! — C.H 10 O s 377. 
j — O.H 14 60, 61. 

— C.HuO.N 470. 

— C,H u ON 316. 

— C^mN.1 678. 

— C,H e 0N t CL 124. 

— C.H.ON 8 Br, 124. 

— C,H 7 ON,Cl s 124. 

— CLELONJBr, 124. 

— C.H.ONgBr, 124. 

— CÄ 4 ONa 59. 

— GA4IO7. 

— C 10 H 8 S 4 188. 

— QoHuCl 106. 

— CioHmO 105, 106, 107. 

— C1Ä4O, 68. 

— 5oH„0 8 28, 68, 70. 

— C,oH u N 4 310. 

— C-oHmO 70, 88, 327. 

— ((5,1,0). 4. 

— CjÄ«0, 28, 76, 511. 

— CÄO, 28. 

— 50H 18 O 4 80. 

— QoIL.0, 88. 

— CÄsO 28, 40. 



— CLH^ON, 331. 

— CuHhOsN, 70. 

— CUEL-O-N 511. 

— CuH n O a N, 30. 

— OjoXlaa 36. 

— C^HuO 107. 

— C.jH 14 O s 525. 

— CijH 18 109. 

j — C^^gO, 148. 

— CuHuO, 334. 

— QtAaO« 333. 

— CtsHwO 102. 
C^O. 321. 
C..H..04 335. 
C,.H0 4 C1 7 348. 
(\AO4CL 598. 
CuHuOX 621. 
C,.H„O.N 678. 
Ci.H.OjNa, 598. 

— Criaßjä®, 598. 

— CuEuO, 309. 

— C^gHjoO. 335, 336. 

— C.AtO, 697. 

— C^OjJf 598. 

— Q.H.OeBrg 598. 

— CjjHgOjCl, 698. 

— CuHmON. 193. 

— CuHuOjN, 309. 

— %&$& «•• 

— CuHuOjN, 309. 

— C™H H OBr 181. 

— CjAOjNCI, 598. 

— MeOgNCL 598. 

— CjAOlNCl, 680. 

— CJ^OjCLBr. 370. 

— Cj&nÖjföl 379. 

— CÜHuOgCLBrg 370. 
CmH 10 O, 391. 
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Verbindung C«H lo a 4 183. 

— C< 4 H u 4 606. 

— QjHuO» 6. 

— CT..O. 472. 

— C„H,0,N, 137. 

— C3uH 10 O»N t 187. 

— CuHuON. 193. 

— C,X«OÄ 678. 

— C. 4 H«OJN, 360. 

— C J4 H„0 1 N, 335. 

— C^H M 882. 

— C„H 10 O t 417. 

— C..H u 4 725. 

— C,»H„N 236. 

— 5«HmO» 632. 

— CQSÜO 184. 

— CuH M 0, 336. 

— CUH M O a 631. 

— CuH-O, 472. 

— CuHjOA 598. 

— cEHugyd, 598. 

— CuHuO.Br 550. 

— CuHuON. 400. 

— CuHuOJJ, 678. 

— CuH.OgNCL 598. 

— CCH^oNCl« 680. 

— CA. 434. 

— CAA 364, 601. 

— CAA 169. 

— CA.O, 629. 

— CAA 678. 

— CAA 630. 

— CAiOBr 4 268. 

— CAAN 726. 

— CAAN 478. 

— C 1 ,H 1T O l Ca 514. 

— CjÄxOjN 120. 
~ CAA «N, 879. 

— G,H„ON 185. 

— CAANBr, 242. 

— a.HuOJTBr, 242. 

— C$ t H u ON.Cl 820. 

— CA,0 AC1.S 643. 

— CL 7 H 14 288, 434. 

— C 7 H 14 288. 

— CAi° 284, 434. 

— CAA 582, 686. 

— CAA 618. 

— ChHjoO, 223. 
i 7 Hio0 4 357. 
C T H M O,630. 
^ AA Br i 426. 
iAA**. 323. 

C t7 H 1 ,0 I N 435. 
CA,0 4 N, 434. 
CA,0 409. 
CAA 233. 
^Hu^ 150. 
AA 12. 
,H M 0, 59. 
T:«0. 630. 
(fi&i 698. 

— yuJCuO.S, 373. 

— caan» 701. 

-Pi.HmOA.473. 

BKTTjHTBIW« Handbuch. 



St 



Verbindung CjHhOjN. 
214. 

„ON, 160. 

17 0C1 118. 

,H„OBr 118. 

— CA,0 4 N, 357. 

— CArOA 210. 

— CA«0 255. 

— CAA 281. 

— CÄA 281. 

— CAA 644. 

— CAA 357. 

— C,,H ls 0,Br, 442. 

— CAA Br 651. 

— CAo 371. 

— C w H u O 282. 

— CAA 233, 431. 

— CAA 553. 

— CAA 314. 

— CA.0 104. 

— CAA 4. 

— CAA 371. 

— CAA 337. 

— Cc^n^s 73. 

— C w H 14 O t K 443. 

— CAAK, 444. 

— CmHuON/395. 

— OAoOS 194. 

— CAAK 431. 

— CAt<>A 120. 

— CAAS, 194. 

— C M H„OP 265. 

— C,AoO A 327. 

— CJBUOJBx* 372. 

— CAA*. 65. 

— CLAABr.S 194. 

— C.oH.oO.NjS, 194. 

— CjoHjoOgBrjS 194. 

— CLJB..0C1S, 194. 

— CjoHttOBrS, 194. 

— C^At^V? 252. 

— CA t 0, 375. 

— CtiH u O t 301. 
-r C„H u O. 462. 

— C M H,oO 287. 

— CAA 493. 

— CAA 755. 

— CaH M 0, 755. 

— CA,0 287. 

— CAA 688. 

— CH M 283, 432. 

— CAA 233. 

— CjH M 0. 360. 

— C M HttON 286. 

— CAAN,C1, 566. 

— S^uO^lBr, 666. 

— CA,0, 675. 

— CAA 729. 

— C,A,0 4 377. 

— CA.0 445. 

.0, 297. 

(CAA), 445. 




— CJH M 0, 297. 

— C M H M 287. 

— C£H M 0„ 588. 

4. Aufl. Erff.-Bd. VII/VIII. 



Verbindung C„H-.ON t 448. 

— C^H^N.322. 

— C tt H M OA 286, 618. 

— CQHmOjN, 357. 

— CuHj.0 160. 

— C M H„O 10 765. 

— C£AA 692. 

— CAA 376. 

— CA.0, 445. 

— C^B^OjCl 118. 

— C„H M O t a t 89. 

— CAA 488. 

— CAA 262. 

— C„H„N 298. 

— CA<^* 262. 

— CAA 493. 

— C 1S H M 4 , Hezaaoetat 

119. 

— CAA 226. 

— CAA 226. 

— CAA 429. 
~ CAA 592. 

— CuHaoO. 588. 

— C,AoO 107. 

— CAAN* 385. 
~ CAA 764. 

— C r H M O s 519. 

— C-HmO, 695. 

— CAA 293. 

— CAA 373. 

— C r H M 0N 4 395. 

— CAA 715. 

— CAA 460. 

— CAA 715. 

— C M H,A 466. 

— CAA 124. 

— C^jH^N, 269. 

— C M H M ? N 4 385. 

— CH^O, 454. 

— C^O, 676. 

— CAAH t 379. 

— CAOjN 424. 

— C M H„0N 4 396. 

— CsoH^OS 261. 

— CAAS 261. 

— CAA? 262. 

— C^HjgOBrS 262. 

— C >t H M 306. 

— CH^CI 267. 

— CA.0 149, 267. 

— C M H M 4 580. 

— CAA 155. 

— CAA 7. 

— CAA** 7. 

— C M H M 267. 

— CmHmO 279. 

— CAA 581. 

— GuHhOiN, 142. 

— CAA.S 343. 

— C u H M O s 223. 

— CAA 429. 

— C tt H M 0,N 7 745. 

— C 4 .H 44 0, 429. 

I VmylantnrtwhmonywulfKl 
653, 659. 

52 
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Vinyl-mercaptoanthraohinon 

653, 669. 
— ■ phenylketon 190. 
Violanthren 466. 
Violanthron 466. 

W. 

Weins&ure-bisanisaUiydrazid 
632. 

— bisbenzalhydrazid 129. 

— biscinnamalhydrazid 190. 

— bisnitrobenzalhydrazidl41. 

— biualioylalhydrazid 522. 

— diphenacylester 539. 



X. 

Xanthogallol 321. 
Xanthogallol-säure 468; Ace« 
tylderivat 596. 

— aauremethylätherdimethyl» 

aoetal 596. 
Xanthopurpurin 714. 
Xanthoxylm 688. 
Xylo-chinol 514. 

— chinoa 356, 357. 

— cbinonoxim 357. 
Xylylaldehyd 166; vgL a. 

Dimethylbenzaldehyd. 
Xylylenindandion 433. 



Z. 

Zibeton 05. 
Zimt-aldazin 189. 

— »Idehyd 187. 

— aldehydsemicarbazon 

189. 
Zingeron 623. 
Zingeron-acetat 623. 

— athylather 623. 

— methyläther 623. 

— methylätheroxim 623. 

— semicarbazon 624. 
Zuckersaurediphenacyleater 

539. 



Berichtigungen, Verbesserungen, Zusätze. 

Zu Bd. I des Ergänzungswerks. 

Seite 264 Zeile 29 v. o. statt: „C. r. 164" lies: „G. r. 153". 
„ 402 „ 37 v. o. statt: „j'-Oxo-/5.(J.J'-triphenyl-a-hexylen-a-carbonBaure" lies: „f-Oxo- 

ß.cJ-diphenyl-a-beptylen-a-carbonsäure". 

Zu Bd. II des Ergänzungswerks. 

Seite 192 Zeile 18 v. u. statt: „137°" lies: „177*". 
„ 209 „ 23/24 v. u. statt: „LVJ .... der" lies: „Dichte und Brechungsindex einer". 

Zu Bd. III/IV des Ergänzungswerks. 

Seite 18 Zeile 3 v. u. bis Seite 19 Zeile 1 v. o. Ersetze den Satz: „Chlorcyan bildet 

in ather. Lösung G., B., C, A. eh. [9] 4, 53)" durch: 

„Chlorcyan bildet in äther. Lösung bei tropfenweisem 
Zusatz der äquimolekularen Menge primärer aliphatischer 
oder aromatischer Organomagnesiumverbindungen und 
nachfolgender Hydrolyse in der Hauptsache die entsprechen- 
den Nitrile (Grignard, Cr. 152, 388; G., Cototot, 
BL [4] 17, 229; G., Bellet, G. r. 168, 458; G., B., C, 
A. eh. [9] 4, 42), bei weiterem Zusatz der Organomagne- 
siumverbindungen entstehen die entsprechenden Ketone 
(G., B., C, A. eh. [9] 12, 376) ;' mit der äquimolekularen 
Menge sekundärer aliphatischer Organomagnesiumver- 
bindungen entstehen in der Hauptsache die entsprechenden 
Alkylchloride neben geringen Mengen der Nitrile (G., 
Oko, Bl. [4] 89, 1589); mit hydroaromatischen Organo- 
magnesiumverbindungen entstehen nur die entsprechenden 
Chloreycloalkane (G., B., C. r. 156, 45; G., B., C, A. eh. 
[9] 4, 53)". 

Zu Bd. V des Ergänzungswerks. 

Seite 45 Zeile 18 v. o. statt: „wohl als linksdrehendes" lies: „vielleicht als rechta- 

drehendes". 
„ 65 „ 30 v. u. statt: ,,l-Isopropyl-cycIopentanon-(3)" lies: „1-Isopropyl -cyclo- 

penten-(l)-on-(3)'\ 
16 v. u. nach: 84 IL 44" füge zu: „38, 719; C. 18071, 42". 

15 v. u. nach: „Benzoylchlorid" füge ein: „und Benzoylbromid". 

16 u. 15 v. u. statt: „400° bis 450*" lies: „300°", 

17 v. u. statt: „O.r. 164" lies: „Cr. 168". 

4 v. o. streiche: „in Äther". 
12 v. o. statt: „Benzanthron" lies: „Benzanthren". 

5 v. o. statt: „kaltem" lies: .siedendem". 
29 v. o. nach: tt A. 880, 275)." füge ein: „Aus Chinon und Phenylbenzoyl- 

diazomethan in siedendem Xylol (Staud., B. 49, 1971)". 



84 
105 
202 
260 
336 



388 



Zu Bd. VI des Ergänzungswerks. 

Seite 55 Zeile 17 u. Zeile 14 v. u. statt: ,,cyclohexen-(2)" lies: „oyclohexen - (2 oder 3)". 
„ 56 „ 16 v. u. vor „B." füge ein: „oder H 1 C< < ^;^^ ,) »>CHCH(OH)CH,". 
„ 55 „ 16 v. u. statt: „/^Cyeloeitral" lies: „Cyclocitral". 

52* 



820 BERICHTIGUNGEN, VERBESSERUNGEN, ZUSÄTZE 

Seite 178 Zeile 24 u. 25 t. o. statt; „F: 63° (S., N., Soc. 107, 838)" Um: „F: 68»(Smdh- 

sxs, Priv.-Mitt.)". 
192 „ 24 — 18 v. a. Die Angaben von Kwttbmattk sind zu streichen; zur Konsti 
tution des von ihm verwendeten Aussannmaterials vgl 
den Artikel ö-Chlor-toluchinon (Ergw. Bd. Vfi/VHI, S. 353), 
291 „ 5 v. o. statt: „4-Nitro-ar.teti*hydro-a-naphthoi" üea: „ 4-Nitroso-ar.tetra 
hydro-a-naphthol (Ergw. Bd. VU/Vm, S. 368)". 

311 „ 33 — 35 v. o. statt: „eine stickstoffhaltige schmilzt (Makohot " lies 

„2.2'.2"-Trioiy-hydronaphtliamid (Ergw. Bd. VH/VHI, 
S. 584) (Sachs, Brxol, B. 44, 2096; vgl. Makokot". 
315 m 15— 16 v. o. statt: „den 2.3.5.6 -Tetraohlor -4 - methyl -phenylather des 
2.3.5.6 - Tetraohlor - 4 - methyl - ohino br li es : „Tetrachlor- 
p-methylenchinon" (Ergw. Bd. VS/Vm, S. 146)". 
315 zwischen Zeile 22 n. 23 v. o. füge ein: „Brom-naphthochinitrol ans 
l-Brom-naphthol-(2) CuÄOjNBr (s. - vrk 
nebenstehende Formel; NO, ist — ONO J«y»«s 
oder —NO,). B. Aus l-Brom-naphthol-(2) f^ S:0 
und Salpetersaure (D: 1,52) in Chloroform L II J 
in der Kalte (Fbibs, A. 888, 316; vgl. ^^^^ 
a. Armstrong, Rossitbb, Chem. N. 88, 296; Pr. ehem. Boo. 
7, 90; B. 24 Ref., 720). — Gelbliche Prismen (ans Chloro- 
form + Benzin). F: 74°; zersetzt Bioh wenig oberhalb 
des Schmelzpunktes. Leicht löslich in organischen Lösungs- 
mitteln, außer Petrolather und Benzin. — Liefert beim 
Erhitzen in Benzol oder Chloroform /7-Naphthochinon. 
Wird in waßr. Aceton durch Natriumcarbonat in 1-Nitro- 
naphthol-(2) übergeführt. Bei tagelanger Einw. von Eis- 
essig entsteht 1.6-Dinitro-naphthoT-(2). 

„ 320 Zeile 11 v. o statt: „1195" lies: „1194". 

„ 359 „ 14 v. o. statt: „Na,S0 4 " lies: „Na,S,0 4 ". 

„ 370 „ 19 v. u. statt: „936" lies: „1026". 

„ 372 „ 11 v. u. statt: „936" lies: „1026". 

„ 460 „ 18 v. o. statt: „Syst. No. 4638" lies: „Syst. No. 4529". 

„ 474 „ 4 — 5 v. u. streiche: „Aus 2.4.4-Tribrom-1.3-dioxo-1.2.3.4-tetrahydro-naph- 

thalin beim Kochen mit Acetylchlorid (M., W.)." 

„ 525 „ 19 v. u. statt: ,,£. 88, 110" lies: „Ä. 88, 118". 

„ 542 „ 24 v. o. hinter: „Anilid" füge ein: „der 2.4.5-Trimethoxy-benzoesaure". 

„ 569 „ 5 v. o. statt: „Erhitzen" lies: „Behandeln". 

„ 559 „ 6 v. o. hinter: „konz. Sohwefels&ure" schalte ein: „und Eingießen de» 

Reaktionsgemisches in Wasser". 

„ 566 „ 16—13 v. u. statt: „Absorptionsspektrum Bl. [4] 17, 388)" lies: 

„Be nzaurin ist im Ergw. als 4'- Oxy-fuchson (Bd. 
Vn/Vm, S. 589) abgehandelt." 

„ 580 „ 5 v. o. nach: „413, 368;" füge ein: „Edkb, Ar. 854, 13;". 

„ 622 Spalte 2, Zeile 31 v. u. füge zu: „244". 

„ 623 Spalte 3, Zeile 27 v. n. füge zu: „244". 

Zu Bd. VH/VIII des Erg&nzungswerks. 
Seite 41 zwischen Zeile 20 n. 19 v. n. schalte ein: „9a. 1,1 - Dipropyl - cyclopen- 

H.C — COv 

tanon-(2) CurL^O » ^%-Ca ^ * ' CH ' ' CEWr A 
aus 1.1 -Dipropyl -oyclohexanon-(2): Mbkrwxik, A.419, 164. 
— Leichtflüchtiges 01. Riecht nach Campher und Pfefferminz. 
Semioarbason C lt HnON t «(C,H.)jC^rI ( :NNHCONH a . 
Blättchen (aus Alkohol). F;211 6 (Mxekwexs, A. 419,164)/' 
„ 198 Zeile 21 v. o. statt: „y~Oxo-ß-benzal-penten u lies „y-Ooco-ß-benxal- 

pentan«. 
„ 215 „ 26 v. u. hinter: „öl." füge zu: „ — Gibt mit SemioarbazidemeY erbindun s 

<3,Ä,ON,a." 
» 327 „ 20 v. u. statt: „Camphooeensaurenitril" lies: „a-CampholytaaurenitrU". 



Druok der Uiuverttttsdruekeni H. Btttrts A.G., Wttmrtmrjr. 




ÄomcuLTüRAL Re«eäpCJI»stitwte* 




